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1. SOMMARIO
L’emissione di Sostanze Organiche Volatili (SOV) dai forni di cottura delle
piastrelle di ceramica è sempre più spesso oggetto di attenzione. Associata
all’uso di composti organici nella fase di smaltatura e decorazione (veicoli
serigrafici,  solventi,  fissatori,  fluidificanti,  etc.)  ed  a  caratteristiche  e
conduzione dei forni continui correntemente utilizzati, l’emissione di SOV
provoca cattivi odori, e può contenere sostanze particolarmente tossiche.
L’emissione  di  sostanze  maleodoranti  nell’atmosfera  è  frequentemente
causa  di  grave  disturbo  per  la  popolazione,  causando  malcontento  e
lamentele da parte delle comunità circostanti le sorgente di cattivo odore.
I  flussi  di  SOV  e  le  loro  concentrazioni  nelle  emissioni  gassose  sono
generalmente assai contenuti, tanto da rendere problematico, e di dubbia
efficacia  rispetto  alla  soluzione  del  problema,  l’impiego  di  tecniche  di
abbattimento  o  riduzione  a  valle  come  la  post-combustione  o
l’adsorbimento su carboni attivi.
Questa ricerca si propone di agevolare la risoluzione del problema SOV
con interventi a monte, come la progettazione e sviluppo di nuovi tipi di
prodotti organici ai quali siano associati livelli più bassi di emissione di
SOV odorigene e pericolose.
A questo fine si è realizzato un studio di caratterizzazione qualitativa e
quantitativa delle emissioni gassose risultanti dal trattamento termico di 14
composti  organici,  che  rappresentano  i  costituenti  dei  prodotti  organici
maggiormente diffusi nel settore delle piastrelle di ceramica.
La sperimentazione è stata realizzata su scala di laboratorio, con l’impiego
di  una  metodologia  appositamente  sviluppata  –  dall’applicazione  degli
additivi fino al prelievo delle emissioni da analizzare. Le prove di cottura, a
diverse temperature, sono state condotte in un forno elettrico continuo, in
cui  sono  stati  trattati  lotti  di  provini  di  piastrelle,  sui  quali  era  stato
applicato, con predefinita e controllata grammatura, ciascuno degli additivi.
Le concentrazioni di SOV nell’emissione gassosa sono state determinate
con tecniche di cromatografia gassosa (GC) e liquida (HPLC).
Sulla  base  dei  risultati  ottenuti,  sono  state  studiate  le  correlazioni  fra
additivo, temperatura e qualità e quantità di SOV emesse. Alcune prove su
scala industriale hanno confermato la validità della metodologia sviluppata.
Questi risultati forniscono una base per la progettazione di additivi organici
ad emissione controllata di SOV, con particolare riferimento alle sostanze
tossiche e odorigene.
Questa  ricerca  è  stata  svolta  nell’ambito  del  progetto “Controllo
dell’emissione di sostanze organiche volatili (SOV) e di odori nel processo
di  cottura  delle  piastrelle  di  ceramica”,  finanziato  dal  Ministero  per  le
Attività Produttive nell’ambito del Fondo per l’Innovazione Tecnologica, e2
ha  coinvolto  le  seguenti  aziende:  IPEG  S.p.A.,  Hera  S.p.A.  e
Smaltochimica S.r.l.
Nello  sviluppo  del  programma  generale  del  progetto,  come  pure  nella
conduzione  delle  attività  previste,  le  aziende  si  sono  avvalse  della
collaborazione scientifica e tecnica delle seguenti strutture:
• Centro Ceramico – Bologna: Centro di Ricerca e Sperimentazione per
l' Industria Ceramica;
•  ARPA  ER  -  Agenzia  Regionale  Prevenzione  e  Ambiente  dell' Emilia-
Romagna - Sez. Provinciale di Modena;
• ARS S.r.l. – Analytical Research Systems, azienda nata da competenze
universitarie della Facoltà di Chimica di Bologna.
Il progetto complessivo, partendo dalla necessità di affrontare un problema
con implicazioni interdisciplinari quale quello in esame, ha contato con il
coinvolgimento  e  la  collaborazione  dei  sopracitati  proponenti  e
collaboratori, in grado di integrare competenze e conoscenze nel campo
operativo e nell' area disciplinare di rispettivo interesse. In questo modo, pur
nell' autonomia,  individualità,  essenzialità  e  non  sovrapposizione  dei
programmi,  si  sono  sfruttate  interessanti  sinergie  e  collaborazioni,  che
hanno portato al conseguimento degli obiettivi complessivamente previsti
in modo efficiente ed efficace.
Questa tesi di dottorato comprende la ricerca svolta in una delle fasi del
menzionato  progetto,  più  specificamente  la  Fase  4:  “Studio  delle
correlazioni  fra  emissioni  di  SOV,  condizioni  di  cottura  e  composi
organici”, svolta sotto le responsabilità operativa, tecnica e scientifica del
Centro Ceramico di Bologna.
Il  dottorando,  borsista  dal  Governo  Brasiliano  –  CAPES/MEC,  ha
partecipato, con funzioni sia tecniche sia di assistenza al coordinamento,
all’esecuzione delle sperimentazioni in laboratorio ed in industria, ed ha
avuto  anche  l’incarico  dell’impostazione  ed  elaborazione  dei  risultati
ottenuti.3
2. INTRODUZIONE
L’atmosfera terrestre e l’inquinamento
L’atmosfera  terrestre  è  costituita  da  una  miscela  di  gas  che  circonda  la
Terra trattenuta dalla forza di gravità. Le caratteristiche fisiche e chimiche
dell’atmosfera e della geosfera (l’ambiente della superficie terrestre nel suo
insieme), determinano le condizioni climatiche del pianeta e condizionano
la vita degli esseri viventi.
L’atmosfera nel suo insieme si estende per circa 10.000 km di altezza, circa
una volta e mezzo il raggio terrestre medio, ma la densità dei suoi gas
decresce molto rapidamente e circa il 97 % di questi ultimi si trova entro i
primi 29 km. Fino ad 80 km di quota, la sua costituzione è praticamente
uniforme  nelle  proporzioni  dei  suoi  componenti.  Questo  strato  inferiore
prende il nome di omosfera, in contrasto con l’eterosfera, caratterizzata da
una  marcata  variazione  nella  composizione  percentuale  dei  gas  nei  vari
sottostrati.
(54)
Considerando  il  volume  totale  occupato  dai  gas,  possiamo  dire  che
l’atmosfera ha la seguente composizione percentuale:
- Azoto: 78,084 % come N2;
- Ossigeno: 20,946 % come O2;
- Argon: 0,934 % (Ar, gas nobile);
- Anidride carbonica: 0,033 % (CO2);
- Gas in tracce, tra cui alcuni gas nobili (elio - He, neon - Ne, xenon – Xe,
kripton – Kr), idrogeno (come H2), metano (CH4) e protossido d’azoto
(N2O).
(36)
Oltre a questi gas troviamo anche altre componenti volatili che stazionano
nell’atmosfera. Uno dei più abbondanti (fino a 4 % in volume) è senz’altro
il  vapor  acqueo,  la  cui  abbondanza  relativa  determina  l’umidità
atmosferica.
Si può definire l’inquinamento atmosferico come la presenza in atmosfera
di  sostanze  che  causano  un  effetto  misurabile  sull’essere  umano,  sugli
animali, sulla vegetazione, o sull’ambiente; queste sostanze di solito non
sono presenti nella normale composizione dell’aria, oppure lo sono ad un
livello di concentrazione inferiore.
(54)
Gli inquinanti atmosferici possono essere classificati d’accordo con la loro
origine,  stato  fisico  della  materia,  e  composizione  chimica.  Si  possono
identificare due gruppi principali di inquinanti in base alla loro origine:
quelli antropici, cioè prodotti dall’uomo, e quelli naturali. Essi possono
anche essere classificati in primari, cioè liberati nell’ambiente come tali e
conseguenza di un processo (ad esempio CO, CO2, NOx) e secondari, che
si  formano  successivamente  in  atmosfera  attraverso  reazioni  chimico-
fisiche (ad esempio lo smog fotochimico).
(54, 60)4
Con riferimento allo stato della materia, gli inquinanti atmosferici vengono
classificati come gassosi o particellati. Esempi di inquinati gassosi sono
ossidi di azoto (NO, NO2), ossidi di zolfo (SO2, SO3), ossido di carbonio
(CO),  anidride  carbonica  (CO2),  solfuro  di  idrogeno  (H2S),  fluoruro  di
idrogeno (HF), cloruro di idrogeno (HCl), composti dell’ammonio (NH4),
idrocarburi, ed odori. Inquinanti particellati includono polveri di ogni tipo,
fumi, misti, nebbie, e sono divisi in solidi e liquidi.
(60)
Finora sono stati catalogati circa 3000 contaminanti nell’aria, derivati per
lo più dalle attività umane connesse all’utilizzo dei mezzi di trasporto, alla
produzione  industriale,  impianti  per  la  produzione  di  energia  elettrica,
etc.
(54)
L’industria delle piastrelle ceramiche e l’inquinamento atmosferico
L’industria  delle  piastrelle  ceramiche  non  può  essere  considerata
particolarmente inquinante se comparata con altre industrie. Considerando
l’inquinamento atmosferico, il confronto dei fattori di emissione
a evidenzia
che  l’impatto  dell’industria  delle  piastrelle  è  relativamente  modesto,
comunque  però  non  si  deve  ignorare  la  severità  dell’effetto  cumulativo
della concentrazione di molte fonti inquinanti in aree limitate, come il caso
del comprensorio ceramico di Sassuolo.
(39)
Il  Comprensorio  è  una  zona  ubicata  nella  fascia  pedemontana  delle
provincie di Modena e Reggio-Emilia, in cui sono attualmente attive circa
113 aziende, per una produzione annua di circa 455 milioni di m
2, pari
circa  all’  80  %  della  produzione  italiana  e  a  6,5  %  della  produzione
mondiale di piastrelle ceramiche.
(55, 56)
Questa elevatissima concentrazione di unità produttive ceramiche, che si
collega  conseguentemente  con  livelli  altissimi  degli  scarichi  (gassosi,
liquidi  e  solidi),  originò  negli  anni  ’70  una  situazione  grave  di
compromissione  ambientale  nel  Comprensorio.  In  questa  zona  si
verificarono  danni  principalmente  al  patrimonio  zootecnico  (fluorosi
bovina in diffusione) e agricolo, oltre a problemi di inquinamento dell’aria,
dalle acque superficiali e sotterranee, del suolo.
(6)
La lotta contro l’inquinamento da industrie ceramiche fu avviata appunto in
quest’epoca, anche in adempimento alle leggi nazionali sull’inquinamento
atmosferico  promulgate  in  quel  periodo  (e  successivamente  alle  leggi
sull’inquinamento  idrico  e  sui  rifiuti),  ma  soprattutto  per  rimediare  la
situazione di grave danno ambientale verificata.
(6)
Inizialmente  le  misure  contro  l' inquinamento  furono  consistite
dell’adozione di rimedi “a valle” del processo produttivo. Il metodo usato
                                                
a la quantità di sostanza inquinante emessa riferita al processo produttivo considerato nella sua globalità e
nelle sue fasi tecnologiche; si esprime in termine di massa inquinante emessa, rapportata alla massa di
prodotto o materia prima impiegata, o comunque ad altri parametri idonei a rappresentare il settore
produttivo in esame. In: DPR 203/88 (Rif. bibliografica n. 73).5
fu  quello  della  depurazione,  attualmente  operante  in  tutte  le  industrie
ceramiche italiane, che ha raggiunto risultati certamente positivi. Esaurita
questa  fase,  il  settore  ceramico  italiano  si  è  orientato  progressivamente
verso  un  diverso  modo  di  affrontare  il  problema.  Dapprima  attraverso
interventi  “a  monte”  delle  emissioni  inquinanti,  realizzati  sulle  materie
prime,  sul  ciclo  produttivo  e  sulle  tecnologie  di  produzione.  Poi  con
interventi  di  prevenzione  dell’inquinamento,  mediante  l’adozione  di
procedure ottimizzate di progettazione e di gestione degli impianti, della
linea  produttiva  e  del  prodotto,  di  modo  che  la  prevenzione
dell’inquinamento fosse parte integrante della linea produttiva.
(6)
Considerando le emissioni inquinanti originate dalle industrie di piastrelle
ceramiche,  dalle  varie  tappe  del  processo  produttivo,  la  cottura  è
certamente la fase più complessa e rilevante, non solo per la quantità ma
anche soprattutto per la qualità e la varietà degli inquinanti presenti.
Le emissioni dai forni di cottura sono emissioni calde dove gli inquinanti, o
le  sostanze  presenti  in  tali  emissioni,  possono  essere  raggruppati  in  tre
categorie:
- Polveri (di impasto e, nel caso di cottura di prodotti smaltati, di smalto)
trascinate dalla corrente gassosa che circola all’interno del forno;
-  Prodotti,  gassosi  o  particellati,  dalle  reazioni  o  trasformazioni
(degradazione, collasso ad esempio dei materiali argillosi, evaporazione e
distillazione, sublimazione) che si verificano in o fra alcuni dei costituenti
il supporto o lo smalto. Fra tali inquinanti vanno inclusi i composti del
fluoro, del cloro, dell’ammonio, del boro, dello zolfo, il piombo ed altri
metalli, le sostanze organiche, etc.;
- Prodotti della combustione: in particolare, nell’ipotesi che il combustibile
utilizzato sia gas naturale, anidride carbonica e ossidi di azoto (oltre che
ovviamente vapor d’acqua).
(6)
Il monitoraggio delle emissioni inquinanti dei forni di cottura di piastrelle
ceramiche è stato finora impostato, prevalentemente, sulla rilevazione di
polveri,  piombo  e  fluoro,  inquinanti  definiti  “tradizionali”  o  “tipici”  del
settore  industriale  in  esame,  ed  i  più  importanti  dal  punto  di  vista
quantitativo. Però, come sopraindicato, dai processi di trattamento termico
delle piastrelle vengono emessi in atmosfera varie altre sostanze, anche di
natura organica.
Una particolare forma di inquinamento negli ultimi tempi individuata, e che
ha avuto origine da segnalazioni di odori sgradevoli da parte di cittadini
residenti nei pressi di alcune aziende ceramiche, è appunto quella connessa
all’uso  di  sostanze  organiche  nei  processi  di  decorazione  ceramica,
particolarmente nelle fasi di preparazione e applicazione degli smalti e dei
decori.
Queste  sostanze,  infatti,  determinano  la  presenza  nei  fumi  di  composti
caratterizzati da odori molesti (con soglie di rilevamento olfattivo anche6
piccolissime) e tossicità. La localizzazione delle fonti (sempre più vicine
alle abitazioni) e la concentrazione delle stesse, come occorre nel caso del
Comprensorio Ceramico di Sassuolo, sono fattori aggravanti del problema.
La smaltatura e decorazione delle piastrelle ceramiche 
(27, 28, 30)
Il rivestimento di smalto svolge essenzialmente due funzioni, una tecnica
ed  una  estetica.  Quella  tecnica  consiste  principalmente  nel  rendere  la
superficie del supporto completamente impermeabile, caratteristica questa
che consente una facile e completa pulizia da tutti gli agenti che possono
causare sporco e macchie. La funzione estetica a sua volta, consiste, tramite
il tipo di smalto ed il modo di applicarlo alla superficie, nel conferire al
supporto ceramico degli effetti di brillantezza, colori, ed altri.
Gli  smalti  sono  essenzialmente  dei  vetri  e  ne  possiedono  tutte  le
caratteristiche, alcune delle quali vengono sfruttate proprio per le finalità
precedentemente  esposte.  La  composizione  degli  smalti  è  data
principalmente da:
- Fritte – costituiscono la base principale degli smalti. Sono dei vetri in
forma  frammentata,  da  cui  i  maggiori  costituenti  sono  la  silice,
l’allumina,  l’anidride  borica,  gli  ossidi  alcalini,  gli  ossidi  alcalino-
terrosi, ossidi di metalli pesanti, e ossidi di altri metalli.
- Materie prime minerali – molti ossidi possono essere aggiunti alle
fritte allo scopo di ottenere caratteristiche diverse da quelle delle fritte
di  partenza.  Questi  possono  essere  aggiunti  sotto  forma  di  materie
prime minerali, le quali più comunemente utilizzate e con specifiche
motivazioni,  sono  l’allumina  e  il  corindone  (durezza,  resistenza  del
vetro,  opacità),  il  biossido  di  titanio  (opacizzante),  argille  e  caolini
(viscosità),  il  quarzo  (tenore  di  silice),  il  biossido  di  stagno
(opacizzante),  la  wollastonite  (opacizzante),  l’ossido  di  zinco
(devetrificante) ed il silicato di zirconio (opacizzante).
- Coloranti  –  sono  materie  prime  inorganiche  contenenti  metalli  che
hanno  la  capacità  di  essere  inglobati  nel  vetro  introducendo  una
colorazione (metalli cromofori). Sono generalmente costituiti da ossidi
di metalli pesanti o miscele di questi combinate in strutture cristalline
caratteristiche, dette “pigmenti”. Gli ossidi più comunemente usati tal
quali come coloranti sono quelli di ferro e di manganese (bruno e rosso-
bruni). I pigmenti sono costituiti da varie miscele di ossidi, tra cui i più
importanti  sono  quelli  di  titanio,  cromo,  manganese,  vanadio,
antimonio,  nichel,  cobalto,  zinco,  ferro,  rame,  stagno,  praseodimio,
zirconio. A seconda degli ossidi presenti nelle varie forme cristalline si
può ottenere una vastissima gamma di colorazioni – blu, verde, bruno,
nero, rosa, giallo, grigio, etc.
- Veicoli serigrafici – nel caso di smalti per applicazioni serigrafiche, il
mezzo liquido di dispersione dello smalto sotto forma di polvere non è7
l’acqua, in quanto non sarebbe possibile ottenere delle sospensioni con
caratteristiche di viscosità adatte alla tecnica applicativa. Si utilizzano
pertanto  dei  liquidi  con  viscosità  maggiore  dell’acqua,  ottenuti
generalmente per miscela di glicoli e poliglicoli a base prevalentemente
etilenica e propilenica. Spesso queste miscele contengono percentuali
variabili di acqua, con cui sono perfettamente miscibili, che consentono
di  regolare  la  viscosità  ed  il  tempo  di  asciugamento  dopo
l’applicazione. Talvolta vengono aggiunte piccole quantità di resine o
polimeri derivati da matrici organiche per ottimizzare le caratteristiche
del liquido.
- Additivi chimici per smalti – si tratta di sostanze, spesso di natura
organica, che vengono addizionate agli smalti per dare loro proprietà
particolari necessarie duranti le fasi di applicazione. Non partecipano
direttamente  del  processo  di  vetrificazione  dello  smalto  ma  possono
conferire particolari caratteristiche ai vetri che si formano, necessarie
per i successivi processi applicativi. I più comuni tra gli additivi per
smalti  sono:  colle  (per  favorire  l’adesione  degli  smalti  ai  supporti),
fluidificanti  (per  abbassare  la  viscosità  degli  smalti  senza  alterare  la
densità), sospensivanti (per migliorare la tenuta delle sospensioni degli
smalti in acqua), fissatori (per evitare fenomeni di distacco di smalto
durante  le  applicazioni  serigrafiche),  tensioattivi  (per  modificare  la
tensione  superficiale  delle  sospensioni  di  smalto  ed  evitare  la
formazione e la persistenza di schiume).
Le  tecniche  di  preparazione  degli  smalti  comprendono  generalmente  un
trattamento  di  macinazione  e  setacciatura  seguito  per  un  stoccaggio
temporaneo prima di essere usati nelle rispettive applicazioni.
Per  quanto  riguarda  specificamente  la  preparazione  degli  smalti
serigrafici, questi ultimi di particolare attenzione nella ricerca, vengono
sottoposti  anch’essi  alle  tecniche  di  macinazione  e  setacciatura,  però
siccome il mezzo idoneo per realizzare questo tipo di applicazione non è
l’acqua, questi necessitano di ulteriori tappe per essere utilizzati.
Il sistema più comunemente usato è quello di eliminare l’acqua, tramite
essiccatoi  oppure  atomizzatori,  dalle  barbottine  degli  smalti  macinati  e
setacciati,  al  fine  di  ottenere  smalti  allo  stato  secco.  Di  solito  tutto  il
processo  di  macinazione  e  successiva  essiccazione  viene  svolto
direttamente  dal  produttore  di  smalti,  che  dovrebbe  fornire  anche
indicazioni sulla granulometria del prodotto.
A questo punto lo smalto può essere semplicemente miscelato col veicolo
più  adatto,  tramite  appositi  miscelatori  dotati  di  mole  per  la
disaggregazione dei grumi che si possono formare a contatto col liquido; se
invece è necessario ridurre ulteriormente la granulometria delle particelle,
lo smalto può essere sottoposto ad ulteriore macinazione insieme al veicolo
tramite  mulini  rapidi  a  microsfere,  in  grado  di  produrre  anche8
granulometrie molto fini, richieste talvolta per applicazioni serigrafiche ad
alto potere di risoluzione.
Fig. 2.1 – Linea di smaltatura industriale per piastrelle ceramiche. 
(30)
Stesso  essendo  al  di  fuori  degli  scopi  della  presente  ricerca,  è  però
opportuno citare che vi sono diversi modi di applicare lo smalto ai prodotti
ceramici; particolarmente, i metodi industriali impiegati nella smaltatura di
piastrelle ceramiche, i quali avvengono durante il passaggio attraverso la
linea di smaltatura (Fig. 2.1), possono essere ricondotti ai seguenti:
Fig. 2.2 – Applicazione smalto a velo: filiera (sinistra) e campana (destra).9
- applicazione a velo (filiera, campana – Fig. 2.2): si genera una
cascata continua di spessore uniforme e costante nel tempo, e sotto
di essa si fa transitare la piastrella a velocità costante.
- applicazione  a  gocce:  lo  smalto  viene  suddiviso  in  gocce  di
dimensioni  opportune  prima  di  essere  posto  sulla  piastrella.  Vi
sono diverse modalità nella generazione delle gocce, tra queste le
principali sono gli applicatori a disco (Fig. 2.3), gli applicatori ad
aerografo (Fig. 2.4) e l’applicazione a contatto.
 Fig. 2.3 – Cabina a disco doppio. 
(27)
Ciascuno di questi metodi deriva risultati particolari di stesura dello smalto,
pertanto  con  specifiche  indicazioni  di  impiego  dentro  al  processo
produttivo delle varie tipologie di piastrelle ceramiche.  Nella Fig. 2.5 è
riportato  un  esempio  di  disposizione  di  una  linea  di  smaltatura  e
decorazione  per  pavimenti  in  monocottura.  Il  transito  delle  piastrelle
attraverso la linea viene fatto tramite cinghie parallele (Fig. 2.6).
 Fig. 2.4 – Applicatore ad aerografo. 
(30)10
ALIMENTAZIONE DOPPIO DISCO SERIGRAFICA




DOPPIO DISCO AEROGRAFO COMPENSATORE
LEVIGATURA RULLATURA SCARICO LINEA
Fig. 2.5 – schema di smaltatura per pavimenti in monocottura.
Con il termine decorazione si intendono comunemente tutti quei processi
applicativi  di  smalti,  colori,  inchiostri,  etc.  aventi  come  scopo  la
realizzazione  di  obiettivi  estetici.  Le  tecniche  usate  per  decorare
industrialmente  le  piastrelle  ceramiche  sono  varie  e  sono  classificate  in
decorazione diretta e indiretta, secondo il modo di trasferire l’immagine
voluta sull’oggetto ceramico.
Fig. 2.6 – Linea di trasporto con coppia di cinghie parallele.
(30)
Considerando  l’argomento  della  presente  ricerca,  ci  interessano
essenzialmente i processi decorativi i quali utilizzano più consistentemente
composti organici, principalmente la serigrafia, per la quale si impiegano
gli  inchiostri  che  corrispondono  alla  principale  carica  organica  nella
produzione  delle  piastrelle  ceramiche.  L’attenzione  viene  focalizzata
pertanto agli inchiostri, più specificamente ai veicoli serigrafici e additivi,
nei suoi componenti e le sue proprietà.
La  serigrafia  (Fig.  2.7)  è  considerata  ancora  oggi  il  principale
procedimento  di  decorazione  per  piastrelle  ceramiche.  Il  processo
serigrafico è abbastanza complesso ed è composto di diverse fasi riportate
indicativamente nella Fig. 2.8.11
Fig 2.7 – schema funzionale della serigrafia piana: 1)  racla; 2) inchiostro; 3) schermo;










Fig 2.8 – le varie fasi del processo serigrafico.
Gli  inchiostri,  o  paste  serigrafiche,  che  si  usano  nelle  applicazioni  su
piastrelle, sono costituiti da una parte solida detta “base ceramica” (polveri
di composti coloranti, di fritte, etc.) tenute in sospensione da un fluido,
detto “veicolo” oppure “medium”. A questi componenti vengono aggiunti
degli additivi per conferire all’inchiostro le caratteristiche volute.12
Il veicolo
Le polveri (fritte, materie prime, pigmenti) da applicare per via serigrafica
vengono inglobate e disperse in un prodotto liquido, al fine di conferire ad
esse la necessaria fluidità e mantenere la loro corretta miscelazione.
I  requisiti  fondamentali  per  un  buon  veicolo  possono  essere  sintetizzati
come segue:
1. deve  disperdere  bene  la  parte  solida  sviluppando  un  comportamento
reologico della sospensione adatto all’applicazione serigrafica;
2. deve inoltre impedire la sedimentazione delle particelle solide;
3. non  deve  essiccarsi  sul  retino,  ma  tuttavia  deve  asciugare  nei  tempi
dovuti dopo il deposito dell’inchiostro sulla piastrella;
4. durante  la  stampa  la  racla
a  deve  scorrere  regolarmente  senza
impedimenti;
5. durante la fase di cottura la quantità di veicolo assorbita dallo strato di
smalto deve fuoriuscire rapidamente, per evaporazione o combustione
nel forno, onde evitare di danneggiare l’aspetto dello smalto.
Per  una  prima  valutazione  di  un  veicolo  occorre  almeno  tenere  in
considerazione due parametri, ossia la viscosità e il tempo di asciugamento.
I prodotti reperibili sul mercato sono principalmente formulati sulla base di
questi  parametri.  Come  veicoli  possono  essere  impiegate  numerose
sostanze  che  permettono  di  ottenere  le  caratteristiche  qui  espose.  In
commercio  sono  reperibili  sia  sostanze  di  base,  che  preparati  specifici.





Ad eccezione di alcuni veicoli speciali, tutti utilizzano come componente
principale un poliglicole o un glicole (etilenico o propilenico), come già
citato anteriormente, che in seguito vengono trattati in dettaglio.
Il poliglicole
Il detto “poliglicole”- polietilenglicole 200 (PEG 200) o polietilenglicole
400 (PEG 400) - è uno dei prodotti più largamente usati. La classificazione
dei polietilenglicoli è basata su un codice numerico che rappresenta il peso
molecolare medio. I prodotti in commercio non sono sostanze pure, bensì
una  miscela  aventi  diverso  grado  di  polimerizzazione,  con  distribuzione
assimilabile ad una gaussiana.
I poliglicoli con peso molecolare fino a 600 si presentano in forma liquida,
mentre quelli a peso superiore sono solidi. I PEG a basso peso molecolare
                                                
a lama di materiale flessibile, incastrata in un portalama ed opportunamente sagomata, che svolge come
funzione principale l’opposizione al moto dell’inchiostro provocando il suo ingresso nelle maglie libere
dello schermo e conseguente scrittura del supporto, ben come l’asportazione d’inchiostro in eccesso.13
hanno un colore chiaro, non manifestano alcun odore e sono mescolabili
con l’acqua.
Al variare del peso molecolare variano alcune caratteristiche, in particolare
la tensione di vapore, la igroscopicità, la solubilità in acqua diminuiscono
con l’aumentare del peso molecolare; l’inverso accade per il peso specifico,
la viscosità, la temperatura di fusione ed il punto di infiammabilità.
Come  veicolo  per  serigrafia  il  polietilenglicole  possiede  caratteristiche
“medie”  che  lo  rendono  utilizzabile  in  diverse  situazioni.  Di  particolare
interesse è il fatto che presentano una certa igroscopicità, ciò impedisce che
l’inchiostro perda di plasticità nel tempo, ovviamente se ben conservato.
I glicoli etilenici (MEG e DEG)
Il glicole dietilenico (DEG) è stato impiegato in passato nella decorazione
serigrafica piana (Fig. 2.9) su tutte tipologie di piastrelle. Trattandosi del
veicolo tradizionale per eccellenza, oggi il suo utilizzo è ancora piuttosto
diffuso.
Il glicole monoetilenico (MEG) è entrato invece a far parte della categoria
dei veicoli in tempi più recenti. Rispetto al DEG presenta una volatilità più
elevata che, in fase di preriscaldo, anticipa la formazione di vapori e riduce
drasticamente il pericolo di spillature
a nello smalto. E’ proprio per questo
motivo che il suo impiego si è diffuso.
Sia il glicole monoetilenico che quel dietilenico vengono usati con aggiunte
di acqua, con concentrazioni inferiori nel caso di glicole monoetilenico e
maggiori per il dietilenico. Con l’aumentare del numero di applicazioni, la
riduzione  del  contenuto  d’acqua  può  significare  contenere  l’apporto
d’acqua  alla  piastrella  entro  limiti  tollerabili.  Anche  questo  fato  ha
contribuito al diffondersi del MEG come veicolo.
Fig. 2.9 – Macchina serigrafica a schermo piano sulla linea di smaltatura. 
(30)
                                                
a Piccolissimi avvallamenti, molto somiglianti a punture di spilli, distribuiti sulla superficie smaltata della
piastrella.14
Il glicole propilenico (monopropilenico e dipropilenico)
I glicoli propilenici, glicole monopropilenico (MPG) e glicole dipropilenico
(DPG), vengono impiegati generalmente in miscela con altri tipi di glicoli,
in quanto conferiscono agli inchiostri viscosità più alte e particolarmente
adatte  a  certi  tipi  di  decori.  Rispetti  ai  glicoli  etilenici  hanno  un  minor
potere  disperdente  e  quindi  gli  inchiostri  formulati  con  veicoli  che  li
contengono tendono ad avere densità più basse, anche se poi presentano
viscosità più sostenute.
Il campo di impiego di questi veicoli si è recentemente allargato a seguito
dell’introduzione della serigrafia con macchine rotative (Fig. 2.10), le quali
avendo una bassa velocità di raclatura richiedono inchiostri più viscosi del
normale,  i  glicoli  propilenici  usati  o  come  veicolo  o  come  correttivo
soddisfano la maggior parte di queste esigenze.
Fig. 2.10 – Macchina serigrafica a tamburo. 
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Il contenuto d’acqua
L’acqua  è  fondamentale  nella  costruzione  di  un  veicolo:  ha  elevate
proprietà solventi e contribuisce a regolare la velocità di assorbimento.
Il contenuto d’acqua dei veicoli varia in funzione soprattutto del tipo di
applicazione. In monocottura è mediamente attorno al 20 % e non supera il
25 %. Per applicazioni in bicottura invece, dove non ci sono problemi di
evaporazioni  di  parte  del  contenuto  d’acqua  dell’inchiostro  poiché,  al
contrario  della  monocottura,  la  piastrella  è  a  temperatura  ambiente,  la
concentrazione d' acqua è maggiore raggiungendo anche il 30 %.15
Veicoli resinati
La  continua  ricerca  volta  ad  ottimizzare  le  condizioni  di  lavoro  ed  a
raggiungere  elevati  livelli  qualitativi  del  prodotto  finito  ha  portato  alla
formulazione di nuovi veicoli adatti alle specifiche applicazioni nel campo
della  decorazione  di  piastrelle  ceramiche.  In  particolare  si  tratta  dei
cosiddetti veicoli resinati, ossia veicoli tradizionali ai quali sono aggiunti
particolari  additivi  (polimeri  sintetici,  detti  comunemente  “resine”)  per
conferire determinate proprietà, quali ad esempio:
- un  comportamento  reologico  di  tipo  plastico  o  pseudoplastico
a,
molto utile per riprodurre immagini ad elevata definizione;
- un  consolidamento  della  immagine  stampata  dovuto  al  potere
legante  delle  resine,  molto  utile  quando  si  utilizza  un  numero
elevato di applicazioni;
- un miglioramento della stabilità della pasta.
Per contro, talvolta, rispetto ai veicoli non resinati, si manifesta una minore
capacità di trasferimento del colore, che porta ad avere toni più chiari a pari
densità dell’inchiostro.
Naturalmente,  agendo  sulla  resina  e  modificandone  la  concentrazione,  è
possibile ottenere le caratteristiche fisiche per le specifiche applicazioni.
L’aggiunta  della  resina  permette  appunto  di  variare  il  comportamento
reologico del veicolo senza alterare le sue proprietà leganti.
La gamma di veicoli resinati oggi disponibile sul mercato è molto ampia;
ogni fornitore è in grado di offrire il tipo di veicolo più adatto per ogni
specifica esigenza.
Veicoli autofissanti
Negli ultimi anni si è diffuso l’utilizzo di veicoli serigrafici che consentono
di evitare totalmente o parzialmente l’applicazione del fissatore.
Tale possibilità permette di recuperare sulla linea lo spazio occupato dalle
cabine  del  fissatore.  Eliminando  l’applicazione  del  fissatore  si  riducono
costi  e  si  eliminano  dispositivi  che,  per  quanto  semplici,  richiedono
manutenzione, ricambi e qualche attenzione. Eliminare l’applicazione dei
fissatori comporta inoltre la riduzione dell’apporto d’acqua, essendo essi
utilizzati in soluzione acquosa.
Dal punto di vista della qualità della stampa, i veicoli autofissanti, se di
ottima qualità, assicurano risultati grafici molto buoni.
La caratteristica di non richiedere l’applicazione di un fissatore deriva dal
fatto che detti veicoli sono fortemente resinati; essi possiedono un elevato
contenuto di polimeri (dal 5 % al 10 %) e di acqua (dal 30 % al 45 %).
Come  polimeri  si  usano  normalmente  gli  stessi  impiegati  per  i  veicoli
resinati; in molti casi si utilizzano componenti acrilici.
                                                
a Fluido non-newtoniano la cui viscosità diminuisce all’aumentare della velocità a cui la si misura.16
Veicoli speciali
Con  l’applicazione  di  nuove  tipologie  di  macchine  decoratrici,  quali  le
serigrafiche  rotative,  le  rullatrici,  le  calcografiche,  affiancate  alle
tradizionali  serigrafiche  a  schermo  piatto,  sono  stati  sviluppati  prodotti
dotati  di  caratteristiche  polivalenti,  adatte  a  tutti  questi  metodi  di
decorazione con buoni risultati.
Sono  veicoli  con  comportamento  reologico  del  tipo  plastico,  con  un
modesto limite di scorrimento, comunque tale da assicurare un buon effetto
sospensivante anche a basse densità: la viscosità è in genere medio-alta.
Il fissatore
Il fissatore è una soluzione diluita di un collante che viene applicata sulla
superficie  smaltata  prima  della  serigrafia.  Viene  usata  quando  la
decorazione serigrafica, a causa del frequente intasamento dello schermo
(Fig.  2.11),  non  dia  risultati  soddisfacenti.  Il  suo  impiego  è  molto  utile
anche nelle sovrapposizioni e nelle applicazioni a due o più colori.
La funzione principale del fissatore è di proteggere con un leggero velo di
polimero un decoro appena serigrafato perché non venga danneggiato o
rimosso dalle applicazioni successive, impedendo alle polveri dello smalto
di aderire allo schermo lungo i contorni della superficie aperta del disegno.
I collanti usati sono diversi e preparati in modo diverso a seconda della
ditta produttrice e della materia prima di origine. I principali sono:
- soluzioni di alcool polivinilico – è il costituenti principale di fissatori;
- emulsioni acetoviniliche;
- soluzioni cellulosiche.
Il fissatore apporta quindi alla piastrella sia acqua che sostanze organiche.
Nel caso di un elevato numero di applicazioni, la quantità d’acqua e di
sostanze  organiche  apportate  dai  fissatori  divengono  tutt’altro  che
trascurabili  e  possono  costituire  un  aggravio  per  quelli  aspetti  che
riguardano  la  gestione  della  prima  parte  del  forno  e  le  emissioni  al
camino.
(27)
Fig. 2.11 – particolari di schermi serigrafici. 
(27)17
Emissioni SOV dai forni di cottura di piastrelle ceramiche
In  riassunto,  gli  utilizzi  più  consistenti  di  sostanze  organiche  nella
fabbricazione  di  piastrelle  ceramiche  sono  associati  alle  operazioni  di
smaltatura  e  decorazione,  particolarmente  collegati  alla  serigrafia,  e
consistono principalmente di glicoli o poliglicoli etilenici e propilenici, e di
resine  o  polimeri  sintetici  usati  come  additivi  chimici  per  smalti  ed
inchiostri, con varie funzioni.
Concentrazioni  apprezzabili  di  sostanze  organiche  sono  rilevabili  nelle
emissioni  dai  forni  di  cottura  di  piastrelle  ceramiche,  ben  come  è
relativamente  ampia  la  gamma  di  tali  sostanze  (aldeidi,  chetoni,  esteri,
alcoli, nitroderivati).
(6) Alcune analisi
(8,11) eseguite sulle emissioni da forni
per  cottura  vetrato  e  monocottura  hanno  permesso  di  evidenziare  la
presenza di queste sostanze, come mostrato in Tab. 2.1.
Tab 2.1 - Emissioni di forni per cottura di prodotti smaltati con diverse
applicazioni serigrafiche - SO individuate (gascromatografia capillare ad
alta risoluzione accopiata alla spetrometria di massa).
(8)
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Derivati del 1,4 DIOSSANO
In:  "Analisi  e  controllo  degli  odori",  Bertoni,B.,  Mazzali,  P.,  Vignali,  A.,  Pitagora  Editrice
Bologna, 1993, p.72.18
L’esame  dei  dati  a  disposizione  fino  ad  oggi  indica  come  il  maggior
contributo  alle  aldeidi  derivi  da  quelle  a  basso  peso  molecolare,  ed  in
particolare  da  formaldeide,  acetaldeide  ed  acroleina,  composti  che
presentano  una  soglia  olfattiva  molto  bassa.  Relativamente  alle  SOV  è
invece  stata  accertata  la  presenza,  nelle  emissioni  di  forni  ceramici,  di
composti  a  bassa  soglia  olfattiva  quali:  diossano,  diossolano  e  derivati,
alcoli, chetoni, esteri ed idrocarburi aromatici e non.
(62)
La  conseguenza  della  presenza  di  composti  a  bassa  soglia  olfattiva  ha
comportato  negli  ultimi  anni,  come  anteriormente  menzionato,  la
presentazione di numerose segnalazioni di odori in area ceramica con il
riscontro, in molti casi, della possibile provenienza degli stessi dai camini
dei forni ceramici.
Il D.M.12/07/90 
(10) prevede un limite per sostanze organiche comuni nelle
emissione  dai  forni  ceramici  (acetaldeide,  formaldeide,  propionaldeide,
acroleina,  1,4  diossano,  crotonaldeide,  acido  acetico,  butirraldeide,
etilenglicole,  propilenglicole,  toluene,  acetone,  etc.)  in  concentrazione
rapportata ai flussi di massa.
Il  controllo  delle  emissioni  da  forni  ceramici  prevede  attualmente  la
verifica  delle  emissioni  di  SOV  (espresse  complessivamente  come
carbonio  organico  totale  o  come  somma  dei  singoli  composti  organici
emessi) e delle aldeidi (espresse come aldeidi totali) così come riportato
nelle  autorizzazioni  alle  emissioni  in  atmosfera  rilasciate  dall’ente
preposto.
I controlli eseguiti da ARPA ormai da diversi anni, ed i risultati conseguiti
dalle  attività  di  prelievo  ed  analisi  delle  emissioni  da  forni  ceramici,
permettono di evidenziare come il 20% circa delle emissioni controllate
abbia concentrazioni di SOV superiori al 50% del valore limite previsto.
(62)
Confrontando i valori di  legge
(10)  con  quelli  verificati  in  emissioni,  non
siamo in generale nelle condizioni di superamento dei limiti, ma in una
situazioni  che  dal  punto  di  vista  igienico-sanitario  creano  comunque
inconvenienti non trascurabili. Le sostanze sopra descritte hanno infatti una
bassissima soglia olfattiva e provocano irritazioni alla cute, congiuntivite e
mucose delle vie aeree.
(11)
Comunque,  un  fatto  apparentemente  inspiegabile,  considerando  che  la
cottura ceramica viene effettuata a temperature superiori a 1000°C, sarebbe
la  presenza  di  sostanze  organiche  volatili  nelle  emissioni  gassose,  però
questo  fatto  è  correlato  con  il  funzionamento  in  controcorrente  fra
materiale in cottura e prodotti della combustione della generalità dei forni
ceramici (vedi Fig. 2.12).
Come  conseguenza,  le  sostanze  organiche  che  si  decompongono  ed
evaporano  in  fase  di  preriscaldo,  miscelandosi  ai  prodotti  della
combustione,  vengono  trascinate  dal  flusso  gassoso  verso  il  camino  di19
emissione,  e  quindi  verso  zone  più  fredde.  Queste  pertanto,  non
raggiungono livelli termici necessari per la combustione completa, e sono
quindi emesse come tali in atmosfera, determinando appunto il fenomeno
della presenza di odori nell’area interessata alla ricaduta dei fumi stessi.
(6,
18)
Fig. 2.12 – Rappresentazione schematica del funzionamento del forno di cottura delle
piastrelle ceramiche.
(11)
Durante  il  trattamento  termico  all’interno  del  forno,  le  materie  prime
organiche sono soggette a reazioni che vanno dalla semplice evaporazione,
alla  dissociazione  ossidativa,  alla  pirolisi,  in  funzione  della  complessità
della catena costituente le molecole presenti.
Il termine pirolisi indica la caratteristica di alcune sostanze di decomporsi a
causa  della  temperatura  e  questi  fenomeni  possono  essere  associati  alla
combustione.  Ad  esempio  i  glicoli  ed  i  poliglicoli  iniziano  tale
decomposizione a temperature superiori ai 250°C. I prodotti gassosi della
pirolisi (CO, CO2, H2O, aldeidi, etc.) possono facilmente fuoriuscire dallo
strato di smalto ancora incoerente e quindi poroso.
Il  processo  combustivo,  a  causa  dei  gradienti  di  riscaldamento
estremamente veloci che si raggiungono nei forni ceramici, forma una serie
di composti organici di diversa natura che, per la loro tossicità o per il fatto
che  hanno  odori  sgradevoli  con  soglie  di  rilevamento  olfattivo
piccolissime, debbono essere captati o eliminati.
Un  metodo  certamente  efficace  per  la  rimozione  degli  inquinamenti
organici, ma di grande complessità impiantistica, data l’elevata portata dei
fumi, e di elevato costo è la post-combustione. Essa prevede la captazione
dei  fumi  da  trattare  e  un  posteriore  trattamento  termico  ad  elevata
temperatura,  tale  da  provocare  la  completa  combustione  di  qualunque
sostanza organica presente. L’efficienza di abbattimento, in ogni caso, non
è  totale,  ma,  a  seconda  del  tipo  e  quantità  di  sostanza  organica  e
dell’impianto, raggiunge valori attorno all ’85 % - 95 %, non garantendo ad
esempio,  la  completa  distruzione  di  sostanze  odorigene,  che  possono
esplicare la loro azione anche in presenze di parti per miliardo (ppb), o
meno.
(20)20
L' intensità  dell' emissione  di  SOV  dai  forni  di  cottura  delle  piastrelle  di
ceramica, pur significativa ai fini ambientali nella situazione del Distretto
Ceramico  di  Sassuolo  (con  l' elevatissima  concentrazione  di  sorgenti
inquinanti,  in  un' area  di  estensione  limitata,  che  vede  gli  insediamenti
produttivi  ed  abitativi  strettamente  intrecciati),  non  è  però  tale  da
giustificare l' adozione di specifiche tecniche di riduzione a valle, come la
post-combustione, utilizzate in altri tipi di emissione.
(62)
Particolarmente  per  il  caso  ceramico,  i  flussi  di  SOV  e  le  loro
concentrazioni nelle emissioni gassose sono generalmente assai contenuti,
tanto da rendere problematico, e di dubbia efficacia rispetto alla soluzione
del problema, l’impiego di tecniche di abbattimento o riduzione “end of
pipe” come la post-combustione.
Pertanto,  la  riduzione  degli  inquinanti  alla  fonte  -  che  comprende  la
riformulazione dei prodotti, la progettazione di nuovi processi, l’impiego di
nuove  materie  prime  -  assume  un  ruolo  ancora  più  importante,  anche
perché  concilia  il  processo  produttivo  con  la  compatibilità  ambientale,
nonché con la tutela e salute delle persone e l’ecosistema di riferimento.
Così, per rendere compatibile la lavorazione con l’ambiente, è necessario
sostituire  e/o  ridurre  l’uso  massiccio  di  prodotti  che  causano  gli
inconvenienti  con  altre  materie  prime  alternative,  a  basso  impatto
ambientale, applicando la cosiddetta “depurazione indiretta” – quest’ultima
appartenente al concetto delle “Produzioni Più Pulite”
a.
                                                
a Produzione più pulita (Cleaner Production): concetto adottato globalmente di limitazione dell’impatto
ambientale di attività produttive che pone l' accento sulle azioni preventive piuttosto che correttive. Per
impatto ambientale viene considerato non solo le emissioni di agenti inquinanti, ma anche l' impiego di
risorse o il consumo di energia per unità prodotta.21
Tecniche di controllo e misura delle sostanze organiche nelle emissioni
gassose
La  caratterizzazione  delle  emissioni  per  quanto  riguarda  alle  sostanze
organiche  volatili  presenti  nei  flussi  gassosi,  viene  effettuata  mediante
tecniche  analitiche  di  cromatografia  gassosa  (GC)  e  liquida  ad  elevata
pressione  (HPLC),  a  seconda  della  categoria  dalle  sostanze  interessate
(glicoli, aldeidi, composti organici volatili, carbonio organico totale), di cui
i metodi di prelievo ed analisi vengono riportati posteriormente al § 5.3.
In questa sezione vengono trattati i principi generali della cromatografia e
dei  metodi  analitici  impiegati  in  questa  ricerca,  specificamente  la  GC  e
l’HPLC,  associati  a  specifici  sistemi  rivelatori  (detectors)  come  lo
Spettrometro di Massa (MS) ed il Rivelatore ad Ionizzazione di Fiamma
(FID) nel caso della gascromatografia, ed il detector UV-Visibile, applicato
invece per l’analisi di cromatografia liquida.
Aspetti sulla cromatografia 
(25, 45)
La cromatografia, nata come tecnica separativa e sviluppatasi in seguito
anche come tecnica analitica, si basa sul fatto che i vari componenti di una
miscela tendono a ripartirsi in modo diverso tra due fasi, in funzione della
loro affinità con ciascuna di esse.
Mentre una fase rimane fissa (la fase stazionaria), ed è generalmente un
solido o un gel, un' altra fase, liquida o gassosa, (la fase mobile) fluisce su di
essa trascinando con sé in quantità maggiore i componenti della miscela
che più risultano affini a lei.
La tecnica cromatografica consiste nello sfruttare in modo particolarmente
efficiente  la  diversa  attitudine  che  ogni  molecola  o  ione  possiede  nel
distribuirsi tra due differenti fasi (una stazionaria e una mobile).
Breve storia
L' invenzione  della  cromatografia  viene  attribuita  al  biochimico  russo
Mikhail Cvet (pronunciato e a volte trascritto Tswett) nel 1906, quando
riuscì, con questa tecnica, a separare la clorofilla da un estratto vegetale.
Cvet procedette ponendo una piccola quantità di estratto alla sommità di
una  colonna  di  vetro  piena  di  polvere  di  carbonato  di  calcio  e  lavando
successivamente  il  campione  facendo  percolare  attraverso  la  colonna
dell' etere  di  petrolio.  A  mano  a  mano  che  l' etere  di  petrolio  fluiva
trascinando  con  sé  il  campione,  questi  si  separava  in  bande  di  diverso
colore (da qui il  nome  "cromatografia"),  ciascuna  delle  quali  procedeva
verso il fondo della colonna con diversa velocità.22
Con  il  suddetto  esperimento  Cvet  mise  in  evidenzia  la  possibilità  di
impiegare questo sistema di frazionamento, creando le basi della moderna
cromatografia. Il termine si richiama alla separazione di bande di diverso
colore e viene ancor oggi utilizzato anche se raramente la separazione si
basa  sulla  differenza  cromatica.  Questa  tecnica  è  oggi  infatti  applicata
all' analisi di sostanze anche incolori, utilizzando il trasferimento tra le fasi
con  procedimenti  più  elaborati  ed  apparecchiature  che  possono  avere
notevole complessità.
Con  il  termine  cromatografia  oggi  si  indicano  in  genere  tutte  le  varie
tecniche  separative,  applicabili  a  miscele  di  sostanze  e  basate  sulla
distribuzione fra due fasi in cui si utilizza uno stesso principio, la diversa
velocità con cui i differenti componenti di una miscela migrano in una fase
stazionaria  sotto  l' influenza  di  una  fase  mobile,  che  ha  il  compito  di
trascinare lungo il sistema i soluti che costituiscono la miscela in esame.
Tipi di cromatografia
Dal primo esperimento di Cvet la tecnica si è estremamente evoluta. Oggi
esistono vari tipi di cromatografie, generalmente classificate in funzione
della  natura  delle  fasi  stazionaria  e  mobile.  La  seguente  tabella  2.2  ne
riassume alcune:
Tab. 2.2 – principali tipi di cromatografia.
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All' interno  delle  precedenti  categorie  si  possono  avere  ulteriori
suddivisioni.  In  particolare  la  cromatografia  liquida  si  suddivide  in
cromatografia  liquida  ad  alta  pressione  (HPLC)  e  cromatografia  liquida
classica  (utilizzata  a  scopo  preparativo);  inoltre  vi  è  un' ulteriore
suddivisione basata sul meccanismo di separazione: si distinguono infatti la
cromatografia di affinità, di adsorbimento, ionica, nonché la cromatografia
a permeazione di gel (impiegata nella separazione dei polimeri in funzione
del loro peso molecolare). L' utilizzo di fasi stazionarie chirali
b consente
anche la separazione di miscele racemiche
c in enantiomeri puri.
                                                
a da Thin Layer Chromatography.
b la chiralità è la proprietà delle molecole non sovrapponibili alla propria immagine speculare. Tali
molecole non possiedono né piani di simmetria né centri di inversione.
c miscela 1:1 di due enantiomeri (molecole chirali).23
I meccanismi sui quali si basa la separazione cromatografica
(25)
I principali meccanismi chimico-fisici della separazione cromatografica si
basano su:
1) Adsorbimento (Fig. 2.13)
Fig. 2.13: rappresentazione schematica - adsorbimento.
La fase stazionaria é un solido sulla cui superficie si trovano dei siti attivi
in grado di stabilire legami secondari (dipolo-dipolo, ponte di idrogeno,
Van  der  Waals)  con  le  diverse  molecole  della  miscela  da  risolvere
(separare). Se la fase mobile é un liquido si parla di cromatografia liquido-
solido (LSC), se invece é un gas, di cromatografia gas-solido (GSC).
In genere, le molecole che più facilmente vengono fissate sono quelle che
presentano gruppi polari, anche se la natura dell’adsorbente influisce sul
fenomeno.  L’aumento  di  temperatura  agisce  negativamente
sull’adsorbimento in quanto provoca una maggior agitazione termica.
2) Ripartizione (Fig. 2.14)
Fig. 2.14: rappresentazione schematica - ripartizione.
La  fase  stazionaria  é  un  liquido,  in  cui  si  verifica  una  vera  e  propria
solubilizzazione delle sostanze da analizzare. Esse pertanto si ripartiscono
fra le due fasi (immiscibili tra loro). Se la fase mobile é un gas si parla di
cromatografia gas-liquido (GLC), se invece é un liquido, di cromatografia
liquido-liquido (LLC).
fase stazionaria solida
fase mobile liquida o gassosa
fase stazionaria liquida
fase mobile liquida o gassosa
supporto solido24
3) Scambio ionico (Fig. 2.15)
Fig. 2.15: rappresentazione schematica – scambio ionico.
La fase stazionaria é costituita da molecole contenenti gruppi attivi, dotati
di  cariche  elettriche  (positive  o  negative),  i  quali  sono  in  grado  di
scambiare  i  propri  controioni  con  la  soluzione  da  cui  vengono  lambiti,
attraverso un meccanismo di competizione tra gli ioni della fase stazionaria
e quelli con la stessa carica contenuti nella fase mobile. Anche in questo
caso  la  separazione  avviene  secondo  un  criterio  di  affinità  per  la  fase
stazionaria, criterio dettato dalla maggiore o minore competitività.
4) Esclusione
Utilizzando  una  fase  solida  porosa  (o  un  gel)  con  pori  di  opportune
dimensioni, è possibile rallentare maggiormente le particelle più piccole
che, penetrando nei pori, vengono poi trattenute.
Gascromatografia 
(25, 42, 45, 49, 59)
La gascromatografia, nota anche come GC, è una tecnica cromatografica
impiegata principalmente a scopo analitico. Come tutte le cromatografie, si
basa sulla diversa ripartizione di diverse sostanze tra una fase stazionaria ed
una fase mobile, in funzione dell' affinità di ogni sostanza con esse.
Con questa tecnica è possibile analizzare campioni gassosi, liquidi o solidi.
La GC ha conosciuto il suo grande boom negli anni ’60 e tuttora conserva
una  posizione  di  primo  piano  fra  le  tecniche  di  separazione  di  miscele
complesse.  È  anche  possibile,  se  lo  si  desidera,  recuperare  le  specie
chimiche  in  uscita  dalla  colonna  e  sottoporle  ad  analisi  successive  allo
scopo  di  individuarne  natura  e  composizione  (ad  esempio  attraverso  la
spettrometria di massa). L' unica grande limitazione della cromatografia in
fase gassosa è rappresentata dal fatto che il campione deve essere volatile.
I  meccanismi  di  separazione  che  si  sfruttano  in  gascromatografia  sono
sostanzialmente due: l’adsorbimento e la ripartizione, di cui si è già parlato.
fase stazionaria solida
fase mobile liquida
+        +        +        +25
La  fase  stazionaria  è  generalmente  costituita  da  un  liquido  non  volatile
supportato  su  una  polvere  che  riempie  uniformemente  una  colonna
("colonna impaccata") oppure distribuito come film sottile spesso qualche
micrometro sulla parete interna di una colonna di lunghezza superiore ai 10
metri  e  di  diametro  inferiore  al  millimetro  ("colonna  capillare").  Tale
liquido può variare a seconda dell' applicazione, ossia del tipo di composti
che si intendono analizzare.
La fase mobile è un gas, detto anche gas di trasporto, gas vettore o gas
carrier.  Generalmente,  vengono  scelti  gas  chimicamente  inerti,  a  bassa
viscosità ed ottenibili ad elevata purezza quali l' azoto, l' elio o l' argon; per
alcune  applicazioni  vengono  anche  utilizzati  l' idrogeno  o  l' anidride
carbonica.
Fig. 2.16 - Esempio di cromatogramma di una miscela di tre sostanze.
Il campione, posto in testa alla colonna e sottoposto al flusso costante del
gas di trasporto, viene separato nelle sue componenti in funzione di quanto
queste  siano  affini  (di  solito  per  polarità)  alla  fase  fissa;  un' ulteriore
variabile  su  cui  si  agisce  spesso  per  migliorare  la  separazione  è  la
temperatura della colonna, che può essere tenuta costante ("isoterma") o
fatta variare secondo un gradiente desiderato.
Quando il campione esce dall' estremità finale della colonna (si dice che è
stato eluito) viene raccolto da un rivelatore. Il diagramma che rappresenta il
segnale generato dal rivelatore in funzione del tempo, fissato a zero l' istante
in cui il campione è stato immesso nella colonna, è il cromatogramma del
campione (Fig. 2.16). Il cromatogramma si presenta come una sequenza di
picchi di varia ampiezza ed altezza distribuiti lungo l' asse del tempo.
Dal  tempo  di  ritenzione  di  ogni  picco  è  possibile  dedurre  l' identità  del
composto eluito; dall' area o dall' altezza dei picchi è possibile dedurre le
concentrazioni  o  le  quantità  assolute  dei  vari  composti  presenti  nel
campione analizzato, a seconda del rivelatore impiegato.26
Strumentazione – il gascromatografo
La Fig. 2.17 riporta lo schema essenziale dello strumento a fine di seguire
l’intero processo di analisi.
Fig. 2.17 – rappresentazione schematica del gascromatografo.
Sistema di alimentazione gas di trasporto (carrier)
Si tratta di bombole di gas inerte (azoto, elio, argon), talvolta può essere
usato  anche  l’idrogeno.  Lo  scopo  principale  è  quello  di  trascinare  i
componenti della miscela in analisi lungo la colonna cromatografica.
Sistema di alimentazione dei gas per il rivelatore FID
Qualora  si  utilizzi  un  rivelatore  a  ionizzazione  di  fiamma  (FID)  è
necessario  alimentare  un  combustibile  ed  un  comburente,  ad  esempio
idrogeno ed aria.
Iniettore o camera di iniezione
Il campione viene generalmente introdotto in colonna in ragione di pochi
microgrammi (10
-6 g), spesso previamente sciolto in un opportuno solvente,
tramite una siringa.
Nella tecnica detta analisi dello spazio di testa si introducono invece in
colonna  non  il  campione,  bensì  i  vapori  da  esso  sviluppati  in  una  fiala
chiusa esposta ad un temperatura definita per un tempo prefissato.
Il  campione  può  essere  introdotto  direttamente  in  testa  alla  colonna
(iniezione on-column) o passare attraverso una camera di ripartizione, dove
viene vaporizzato ed ulteriormente diluito da un gas ausiliario (iniezione
split-splitless).
La camera di iniezione è corredata da un sistema di resistenze variabili
attraverso  le  quali  è  possibile  la  temperatura  ritenuta  più  adatta  per  la
vaporizzazione della miscela. L’introduzione del campione viene effettuata
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con una iniezione su un apposito disco in gomma al silicone, posto tra una
ghiera metallica e il dispositivo di attacco alla colonna.
Colonne
Le colonne si dividono in due classi distinte: impaccate e capillari.
Le colonne impaccate sono simili a quelle della tradizionale cromatografia
su colonna; sono tubi di rame, acciaio o vetro di diametro dell' ordine del
centimetro e lunghezza di un metro o più, piegati a spirale o a U e riempiti
con la fase stazionaria costituita da un solido di supporto ed un liquido non
volatile.
Il solido di supporto è spesso gel di silice, allumina, o carbone, che viene
impregnato del liquido che costituisce l' effettiva fase stazionaria. La scelta
del liquido è funzione dei composti che si vogliono separare. In genere si
usa squalano, olio o grasso di silicone, glicoli polietilenici (Carbowax), oli
di vaselina o trietanolammina, ma la scelta è estremamente ampia.
Le  colonne  capillari  sono  sottilissimi  tubi  di  silice  di  diametro
generalmente  non  superiore  agli  0,53  millimetri  e  di  lunghezza  non
inferiore ai 10 metri avvolte a spirale su un supporto metallico. La fase
stazionaria è spalmata in maniera uniforme sulla superficie interna della
colonna, dove forma un film di spessore costante che, a seconda del potere
risolutore della colonna, varia generalmente tra 0,5 e 2,5 µm.
Il film è spesso costituito da metil-siliconi modificati su cui sono inseriti
vari gruppi funzionali , in funzione della classe di composti da analizzare.
Le  colonne  sono  alloggiate  in  una  camera  termostatica,  in  genere  a
circolazione di aria calda, con questo sistema viene assicurata una buona
stabilità di temperatura. Un dispositivo permette di fissare la temperatura,
la  quale  può  essere  mantenuta  costante  per  tutta  la  durata  della  analisi
(isoterma) oppure fatta variare (programmata).
Rivelatori
Ve ne sono di diversi tipi, in funzione del principio fisico utilizzato per
rilevare l' uscita delle sostanze dalla colonna.
Le due classi più comuni sono quelle dei rivelatori a conducibilità termica
(HWD) e dei rivelatori a ionizzazione di fiamma (FID).
Un rivelatore a conducibilità termica è costituito da due filamenti riscaldati
elettricamente e mantenuti a temperatura costante. Su uno scorre il gas di
trasporto puro, sull' altro scorre il gas in uscita dalla colonna. Quando una
sostanza viene eluita, il secondo filamento subirà un raffreddamento o un
riscaldamento rispetto al primo per via del calore più o meno facilmente
asportato  dal  gas  contenente  la  sostanza  eluita.  Tale  variazione  di
temperatura si riflette in una variazione di resistenza, che viene amplificata
e  rappresenta  il  segnale  del  detector.  Si  tratta  pertanto  di  un  rivelatore
universale e non distruttivo. La sensibilità di questo rivelatore non è elevata28
ed inoltre costringe all’uso di gas di trasporto più costosi (ad esempio elio
e argon).
Il  FID (Flamme  Ionizzation  Detector)  è  un  rivelatore  universale  ma
distruttivo  in  quanto  i  campioni  vengono  bruciati  per  ottenerne  la
trasformazione in ioni allo stato gassoso. Il carrier viene convogliato verso
un ugello a cui giungono anche idrogeno ed aria, necessari per alimentare
una  piccola  fiammella.  Una  resistenza  posta  accanto  all’ugello  provoca
l’accensione  della  fiammella.  Quest’ultima  si  trova  circondata  da  un
collettore  cilindrico  caricato  positivamente;  il  secondo  elettrodo  del
circuito, quello caricato negativamente, é costituito dall’ugello stesso.
La microfiamma provoca una debolissima corrente ionica tra gli elettrodi,
che vengono mantenuti sotto una differenza di potenziale di circa 300V.
Questa  corrente,  elaborata,  amplificata  e  misurata,  viene  inviata  ad  un
opportuno  registratore  e  costituisce  il  rumore  di  fondo.  Quando  un
componente della miscela raggiunge la fiamma, viene subito ionizzato con
conseguente  aumento  dell’intensità  di  corrente  e  quindi  rivelato  con  un
segnale più intenso.
Come già detto questo rivelatore é di tipo universale, sono poche infatti le
sostanze che hanno potenziali di ionizzazione così alti da non poter essere
ionizzate  nelle  normali  condizioni  di  lavoro  (tra  queste  abbiamo  acqua,
solfuro di carbonio, anidride carbonica, ossido di carbonio, ossidi di azoto,
ammoniaca, acido solfidrico, biossido di zolfo, acido formico, gas nobili,
azoto e ossigeno). La sensibilità di questo rivelatore é molto elevata, infatti
si può arrivare ai nanogrammi
1.
Altro tipo di rivelatore è quello a cattura elettronica (ECD), questi sono
preferiti per l' analisi di composti contenenti atomi elettronegativi (alogeni).
Infine,  all' uscita  di  una  colonna  cromatografica  si  può  porre  uno
Spettrometro di Massa (MS), per avere indicazioni sulla struttura di ogni
sostanza eluita.
Registratore e Integratore
Il segnale di uscita dal rivelatore passa ad un registratore che ha il compito
di realizzare il tracciato cromatografico. I moderni strumenti sono corredati
anche di un integratore che permette il calcolo automatico delle aree dei
picchi, operazione indispensabile per effettuare analisi di tipo quantitativo.
Gascromatografia – Applicazioni analitiche
La  gascromatografia  permette  di  effettuare  sia  analisi  qualitative  che
quantitative, anche se principalmente è utilizzata per quest’ultima.
                                                
1 Nanogrammo (ng): 10
-9 g  =  0,000 000 001 g29
Analisi qualitativa
L’interpretazione dei cromatogrammi rappresenta l’operazione più lunga.
E’ necessario innanzitutto avere la più completa serie di informazioni sulla
natura e l’origine della miscela da analizzare.
I metodi utilizzabili per l’individuazione delle sostanze sono:
• Basarsi su dati di letteratura, quali i tempi di ritenzione; purtroppo tali
valori dipendono da molti fattori quali le caratteristiche dello strumento, le
condizioni operative e l’operatore.
• Effettuare un confronto dei tempi di ritenzione tra la miscela in esame e
sostanze pure o miscele di composizione nota.
• Metodo basato sull’arricchimento. Quando si ritiene che un determinato
picco corrisponda ad una sostanza nota, si aggiunge alla miscela una certa
quantità di sostanza pura. Se compare un altro picco, siamo sicuri che la
specie nota non é presente nella miscela, mentre se un picco risulta più alto,
potrebbe essere presente e per questo é necessario effettuare altre analisi
cambiando condizioni operative.
• Impiego di reattivi. Per evidenziare la presenza di determinati componenti
si può far gorgogliare il gas in uscita entro una provetta contenente reattivi
specifici. Naturalmente il rivelatore non deve essere distruttivo.
•  Impiego  di  strumenti  ausiliari.  Il  gas  in  uscita  da  un  rivelatore  non
distruttivo può essere fatto gorgogliare in appositi solventi e la soluzione
indagata  con  altri  metodi  strumentali.  Inoltre  é  possibile  collegare
direttamente il gascromatografo ad uno Spettrometro di Massa (MS), in
questo modo si può registrare lo spettro di massa il quale é univoco per una
certa specie chimica (e fornisce poi importanti indicazioni strutturali).
Analisi quantitativa
L' analisi quantitativa è basata sul confronto delle aree dei picchi.
Bisogna però tenere conto di una serie di possibili complicazioni:
– non è detto che tutte le sostanze presenti nel campione si vedano nel
cromatogramma;
– i rivelatori possono presentare diverse risposte per diverse sostanze;
– non tutti i picchi potrebbero essere ben separati;
– non  è  facile  conoscere  accuratamente  la  quantità  di  miscuglio
effettivamente immesso in colonna.
A causa di ciò esistono diverse metodologie di studio quantitativo tramite
GC, che si adattano alle diverse situazioni, citate sotto:





- Metodo dell' aggiunta.30
Cromatografia liquida ad alta pressione – HPLC 
(26, 45,49)
La cromatografia liquida ad alta pressione o cromatografia liquida ad
alte prestazioni, in inglese High Pressure Liquid Cromatography o High
Performance Liquid Cromatography, più semplicemente nota come HPLC
è un tipo di cromatografia.
Si tratta di una tecnica cromatografica che permette di separare due o più
composti presenti in un solvente sfruttando l' equilibrio di affinità tra una
"fase stazionaria" posta all' interno della colonna cromatografica e una "fase
mobile"  che  fluisce  attraverso  essa.  Una  sostanza  più  affine  alla  fase
stazionaria  rispetto  alla  fase  mobile  impiega  un  tempo  maggiore  a
percorrere la colonna cromatografica (tempo di ritenzione), rispetto ad una
sostanza con bassa affinità per la fase stazionaria ed alta per la fase mobile.
Il campione da analizzare è iniettato all' inizio della colonna cromatografica
dove è "spinto" attraverso la fase stazionaria dalla fase mobile applicando
pressioni dell' ordine delle centinaia di atmosfere. Per ottenere un' elevata
efficienza nella separazione è necessario che le dimensioni delle particelle
del riempimento siano molto ridotte (di solito hanno diametri compresi da 3
a 10 ￿m), per questo motivo è indispensabile applicare un' elevata pressione
se  si  vuole  mantenere  una  ragionevole  velocità  di  flusso  dell' eluente  e
quindi un tempo di analisi adeguato.
Alla  la  fine  della  colonna  è  applicato  un  rilevatore  (IR,  UV-VIS,
spettrometo  di  massa)  e  un  calcolatore  che  permettono  una  analisi  in
continuo  dell' uscita  della  colonna  e  quindi  di  poter  quantificare  e/o
identificare le sostanze iniettate.
I  vantaggi  principali  di  questa  tecnica  sono:  la  dimensione  ridotta  della
colonna  che  evita  problemi  di  deviazioni  longitudinali  (movimenti  della
fase  mobile  longitudinali)  e  di  percorsi  alternativi;  velocità  di  eluizione
(passaggio della fase mobile attraverso la colonna) costante e regolabile;
velocità  di  esecuzione  ridotta;  piccole  quantità  di  composto  necessaria
all' analisi (nell' ordine dei 5-10 microgrammi di campione solubilizzato in
apposito solvente) tutto a favore di una maggiore accuratezza e precisione.
La HPLC rappresenta l’evoluzione strumentale della cromatografia in fase
liquida su colonna classica; in questa maniera, infatti, in pochi minuti si
effettuano  separazioni  di  miscele  anche  molto  complesse,  ed  è  anche
possibile,  in  certe  condizioni,  determinare  automaticamente  la
composizione quantitativa ed ottenere informazioni decisive sulla natura
delle sostanze analizzate.
In HPLC il flusso della fase mobile (rappresentato da un liquido a bassa
viscosità)  viene  assicurato  da  un  sistema  di  pompe,  e  la  rivelazione  è
automatica all’uscita della colonna.31
Dunque, purché una specie chimica non sia eccessivamente volatile e a
condizione  di  trovare  il  solvente  adatto  per  portarla  in  soluzione,  noi
possiamo condurre con successo un’analisi HPLC; inoltre questa tecnica ci
permette di adottare tecniche di separazione diverse, a patto di utilizzare i
dispositivi adatti (soprattutto i rivelatori). Possiamo quindi condurre:
· cromatografia di adsorbimento (liquido – solido);
· cromatografia di ripartizione (liquido – liquido);
· cromatografia di esclusione;
· cromatografia di scambio ionico;
· cromatografia su fase legata;
· cromatografia a fase inversa;
· cromatografia su fase chirale;
Cromatografia di adsorbimento
Nella cromatografia liquido – solido le molecole del campione vengono
adsorbite in misura diversa dalla fase stazionaria, distribuendosi perciò fra
questa e la fase mobile.
Fase stazionaria
Il più usato è il gel di silice microgranulare, costituito da particelle porose
con diametri medi di 3, 5, 10 e 20 µm (quello da 10 µm è il più usato
perché assicura selettività e velocità operativa, accompagnati da un’elevata
efficienza).
Le particelle possono essere:
- di forma irregolare: offrono una maggiore superficie di scambio, per cui
dovrebbero assicurare maggiore efficienza; tuttavia comportano maggiori
difficoltà nell’impaccare uniformemente le colonne;
- di forma sferica.
Ricordiamo che il gel di silice ha proprietà leggermente acide, e quindi è
adatta a trattenere preferenzialmente composti basici.
In  alternativa  si  può  usare,  essendo  meno  costoso,  il  gel  di  silice
pellicolare, costituito da microfibre di vetro con diametro di 37 – 43 µm,
rivestite di un sottile strato uniforme di gel di silice poroso.
Altro  materiale  usato  è  l’allumina,  che  ha  caratteristiche  leggermente
basiche, al contrario del gel di silice, al quale rappresenta quindi una buona
alternativa. Può esistere in forma microgranulare o in forma pellicolare.
Fase mobile
Le  interazioni  chimico–fisiche  che  consentono  la  separazione  dei
componenti  di  una  miscela  in  colonna  vengono  interpretate  come  una
competizione fra le molecole del soluto e quelle del solvente (fase mobile)32
nell’occupare i siti di adsorbimento che si trovano sulla fase stazionaria e
all’interno dei micropori che la caratterizzano.
In tal modo, maggiore è l’affinità della fase mobile per quella stazionaria,
meno i componenti vengono adsorbiti e più rapida risulta la loro eluizione.
In generale diciamo che il tutto si gioca sulla polarità: con fasi stazionarie
poco  polari  come  quelle  precedentemente  descritte  si  usano  solventi  o
miscele di solventi poco polari (comunque la scelta ultima va effettuata in
base alla natura delle sostanze da separare)
Cromatografia di ripartizione
Nella cromatografia liquido – liquido la separazione dei componenti di una
miscela avviene in
conseguenza  della  diversa  ripartizione  di  questi  ultimi  fra  le  due  fasi
liquide; la velocità con cui una
molecola si sposta in una colonna è quindi collegata al suo coefficiente di
ripartizione.
Fase stazionaria
La  fase  stazionaria  è  costituita  da  un  liquido  altobollenti  che  viene
depositato  sotto  forma  di  film  sottile  su  un  supporto  inerte,  solitamente
costituito da granuli di gel di silice o di allumina, terre di diatomee o altro.
Anche in questo caso i supporti possono essere microgranulari o pellicolari;
questi ultimi assicurano alte efficienze ai flussi relativi, ma hanno basse
capacità.
Fase mobile
Deve essere immiscibile con la fase stazionaria, ma soprattutto, prima di
entrare  in  colonna  deve  essere  saturo  di  fase  stazionaria  per  evitare
fenomeni  di  trascinamento.  Tuttavia  l’inconveniente  di  questa  tecnica  è
proprio  il  fatto  che  si  ha  una  rapida  perdita  di  fase  stazionaria  durante
l’analisi; inoltre non è possibile operare in gradiente di polarità ed è per
questo che tale tecnica oggi trova poca applicazione.
Cromatografia su fase legata
Qui la fase stazionaria liquida si trova legata chimicamente a un supporto
solido, formando un tutt’uno di particolare stabilità.
Questa  tecnica  rappresenta  un’evoluzione  della  Cromatografia  liquido  –
liquido,  in  quanto  ne  supera  l’inconveniente  principale,  ovvero  la  non
trascurabile perdita di fase stazionaria che si verifica durante le ripetute
eluizione.33
Fase stazionaria
Il  supporto  a  cui  vengono  legate  chimicamente  le  molecole  della  fase
stazionaria può essere costituito da:
- microparticelle di gel di silice;
- microsfere di vetro rivestite da un sottile film di gel di silice;
- microsfere di vetro tal quali.
I primi due supporti danno le fasi dette pellicolari, mentre le microsfere di
vetro rappresentano un supporto molto resistente agli aggressivi chimici.
Altri materiali sono:
- microparticelle di zircone;
- microparticelle di materiali contenenti legami C–F;
- microparticelle di gel di silice legate a una fase polimerica;
- microparticelle polimeriche a base di PS–DVB (polistirene –
divinilbenzene) o di PMA (polimetacrilato).
Per realizzare la fase legata si interviene chimicamente sugli ossidrili liberi
che si trovano sulla superficie di questi supporti, introducendo particolari
radicali:
Tipiche reazioni per l’ottenimento delle fasi legate. R è un radicale di varia
natura.
(25)
Si*-OH + R-OH ￿ Si*-O-R (1)
Si*-OH + R3-SiCl ￿ Si*-O-Si-R3 (2)
Si*-OH + R-SiCl3 ￿ Si*-O-SiCl2-R + H2O ￿ Si*-O-Si (OH)2-R (3)
Si*-OH + SiOCl2 ￿ Si*-Cl + RMgBr ￿ Si*-R (4)
Ragioni di carattere sterico fanno sì che, in generale, solo il 50 % degli OH
liberi venga effettivamente modificato; la fase mantiene perciò una certa
attività residua che può essere minimizzata previo ulteriore trattamento con
reagenti costituiti da molecole di piccole dimensioni.
Con la reazione (1) si ottengono fasi legate molto sensibili all’idrolisi, per
cui non possono essere utilizzate in solventi acquosi.
Con  le  reazioni  (2)  e  (3)  si  ottengono  fasi  più  stabili  all’idrolisi  nelle
normali condizioni d’impiego (pH = 2 – 8).
Con  la  reazione  (4)  si  ottengono  fasi  molto  stabili  anche  a  temperature
elevate.
Fase mobile
Per  consuetudine  viene  definita  cromatografia  normale  quella  che
comporta  l’impiego  di  un  eluente  non  polare  insieme  con  una  fase
stazionaria polare: in questo caso i componenti di una miscela vengono
eluiti in ordine di polarità crescente perchè le molecole polari possiedono
una maggiore affinità per la fase stazionaria.34
Quando invece si usano fasi stazionarie apolari abbinati a eluenti polari si
parla di cromatografia inversa, ed è questa la tecnica che si usa in generale
parlando di cromatografia a fase legata.
Strumentazione
A causa delle elevate pressioni di esercizio, la strumentazione per HPLC,
rappresentata schematicamente nella Fig. 2.18, è di norma più complessa
rispetto a quella per altre tecniche cromatografiche. I componenti principali
dell' apparecchiatura per HPLC sono:
· Contenitori per la fase mobile
· Pompe
· Sistemi di introduzione del campione
· Colonna
· Riempimento della colonna
· Rivelatori
Fig. 2.18 – schema di un strumento HPLC.
Contenitori per la fase mobile
I moderni strumenti per HPLC sono equipaggiati con diversi contenitori
per i solventi che verranno impiegati come fase mobile. I solventi devono
necessariamente  essere  privi  di  impurezze,  compresi  gas  disciolti  e
particolato,  per  non  inficiare  la  bontà  dell' analisi;  per  questo  motivo  i
contenitori integrano spesso degasatori, distillatori e sistemi di filtraggio.
Le separazioni con HPLC possono essere eseguite con eluizione isocratica,
ossia  usando  un  eluente  la  cui  composizione  non  vari  durante  l' analisi,
oppure con eluizione a gradiente, in cui la natura dell' eluente varia durante35
l' analisi  in  maniera  continua  o  a  gradini.  Il  secondo  metodo  ha  effetti
analoghi ai programmi di temperatura adottati in gascromatografia, aiuta in
molti casi a migliorare la risoluzione dell' analisi o a diminuirne il tempo.
Per operare con l' eluizione a gradiente è necessario che lo strumento sia
dotato  di  una  camera  di  miscelazione,  in  cui  siano  miscelati  i  solventi
prelevati dai contenitori, per poi inviarli nella colonna.
Pompe
Le pompe per HPLC devono soddisfare requisiti molto esigenti, tra i quali i
più importanti sono:
· capacità di sostenere pressioni fino a 430 atm;
· stabilità della pressione generata (importante per non creare rumore
nel cromatogramma);
· permettere  velocità  di  flusso  della  fase  mobile  nell' intervallo
compreso tra 0,1 e 10 ml/min;
· garantire una riproducibilità del flusso relativa migliore dello 0,5 %
· resistenza alla corrosione;
I principali tipi di pompe impiegate negli strumenti sono: pompe alternative
a pistone, pompe a siringa e pompe pneumatiche.
Pompe alternative a pistone
Le pompe alternative a pistone (Fig. 2.19), dette anche pompe reciprocanti,
sono  le  più  diffuse  negli  strumenti  commerciali.  La  pressione  viene
trasmessa da un pistone, azionato da un motore, a una piccola camera in cui
viene  fatto  fluire  il  solvente  grazie  all' apertura  e  alla  chiusura  di  due
valvole  sincronizzate  con  la  pulsazione  del  pistone.  Il  sistema  presenta
l' inconveniente di generare una pressione pulsata e di richiedere quindi uno
smorzatore  del  flusso.  Le  pompe  alternative  a  pistone  sono  in  grado  di
sostenere stabilmente pressioni oltre le 600 atm, garantendo quindi buone
velocità di flusso e in un ampio intervallo, sono inoltre facilmente adattabili
alle eluizioni a gradiente.
Fig. 2.19 – pompa alternativa a pistone.36
Pompe a siringa
Le pompe a siringa, dette anche pompe a spostamento, sono costituite da
un cilindro che contiene il solvente e da un pistone interno. Il pistone viene
spinto  da  un  motore  applicato  a  una  vite,  generando  una  pressione  non
pulsata.  Tali  pompe  garantiscono  un  flusso  stabile  e  sufficientemente
potente, però hanno di norma una scarsa capacità del serbatoio e presentano
inconvenienti quando si cambia il solvente.
Pompe pneumatiche
Nelle pompe pneumatiche il solvente è contenuto in un recipiente flessibile,
compresso dall' esterno con gas sotto pressione. Il flusso che ne risulta non è
pulsato ma è di norma poco potente rispetto a quello generato dagli altri tipi
di pompe. Ulteriori svantaggi sono dati dalla scarsa capacità del serbatoio e
dal fatto che l' entità del flusso dipende sensibilmente dalla viscosità del
solvente rendendo dunque, non  idonee,  queste  pompe  per  le  eluizioni  a
gradiente.
Sistemi di introduzione del campione
La  riproducibilità  della  quantità  di  campione  introdotto  nella  colonna
rappresenta  il  punto  critico  per  la  precisione  di  un' analisi  con  HPLC.  I
sistemi attualmente in uso riescono a raggiungere precisioni relative dello
0,1%  e  di  variare  la  quantità  di  campione  introdotto  in  un  intervallo
compreso  tra  5  e  500  ￿l,  esistono  anche  valvole  di  iniezione  per
microcampioni con volumi compresi tra 0,5 e 5 ￿l (Fig. 2.20).
Fig. 2.20 - Valvola di iniezione del campione.
L’interfaccia  universalmente  utilizzata  per  introdurre  il  campione  è  la
valvola a 6 o 7 vie (Fig. 2.21). A seconda del loop montato varia il volume
del campione iniettato in colonna.37
Fig. 2.21 – schema della valvola di iniezione a 6 vie.
Colonne
Il materiale più impiegato per la costruzione delle colonne per HPLC è
l' acciaio inossidabile levigato, se si opera a pressioni inferiori a 10 atm si
usano anche colonne in vetro spesso. La lunghezza delle colonne è di solito
compresa tra 10 e 30 cm, ma è possibile disporre di colonne più lunghe per
particolari esigenze. Il diametro interno è compreso tra 4 e 10 mm e il
diametro delle particelle del riempimento tra 3,5 e 10 ￿m. Esistono anche
modelli  di  colonne,  di  recente  progettazione,  più  corte  e  sottili  che
permettono tempi di analisi inferiori e minor consumo di solvente.
Le  colonne  commerciali  sono  spesso  dotate  di  fornetti  termostatici  per
tenere sotto controllo la temperatura della colonna fino al decimo di grado
centigrado.  Il  mantenimento  di  una  temperatura  costante  garantisce  di
norma cromatogrammi migliori.
Nonostante i solventi impiegati in HPLC siano appositamente purificati, è
sempre possibile che contengano contaminanti che potrebbero intaccare la
buona funzionalità della colonna. Per ovviare a questo problema e dunque
aumentare la vita media delle colonne analitiche si applicano colonne di
protezione, più corte delle colonne analitiche, in cui la fase mobile viene
fatta  passare  prima  di  accedere  alla  colonna  analitica.  In  sostanza  la
colonna di protezione funge da filtro. Inoltre serve anche per saturare la
fase mobile con la fase stazionaria, minimizzando quindi le perdite di fase
stazionaria nella colonna analitica.
Riempimenti delle colonne
I riempimenti usati in HPLC sono sostanzialmente di due tipi, a particelle
pellicolari e a particelle porose.
Le particelle pellicolari sono impiegate quasi esclusivamente per le colonne
di  protezione.  Sono  granuli  sferici  e  non  porosi  di  vetro  o  materiale
polimerico, di dimensione compresa tra i 30 e i 40 ￿m. Sulla superficie dei
granuli viene depositato uno strato poroso di silice, allumina, o resina a38
scambio ionico. Se si necessita di una fase stazionaria liquida, può essere
applicata per adsorbimento.
Le particelle porose hanno diametri compresi tra 3 e 10 ￿m, il materiale più
usato  è  la  silice  microporosa,  ma  possono  essere  costituite  anche  di
allumina o resina a scambio ionico. Anche in questo caso vengono applicati
rivestimenti specifici, legati o per adsorbimento o attraverso legami chimici
alla superficie delle particelle.
Rivelatori
Perché  un  rivelatore  sia  idoneo  all' uso  in  HPLC  dovrebbe  soddisfare  le
seguenti caratteristiche:
· Sensibilità  adeguata,  che  ovviamente  dipende  sia  dalle  particolari
esigenze dell' operatore che dal tipo di campione da analizzare
· buona stabilità e riproducibilità
· risposta lineare per più ordini di grandezza
· tempo di risposta breve
· elevata facilità d' uso e affidabilità
· uniformità di risposta nei confronti di tutti gli analiti o al contrario
elevata specificità per particolari composti
· rivelazione non distruttiva
· piccolo volume interno per evitare allargamento delle bande
I  rivelatori  più  usati  sono  ad  assorbimento  UV,  vi  sono  poi  i  metodi  a
fluorescenza,  sull' indice  di  rifrazione,  la  costante  dielettrica,  rivelatori
elettrochimici, a spettrometro di massa ed altri ancora.
Rivelatori ad assorbanza
Le  celle  di  assorbanza  per  HPLC  sono  di  solito  a  forma  di  Z,  hanno
cammino ottico da 2 a 10 mm e volumi compresi tra 1 e 10 ￿l. Queste
piccole celle resistono al massimo alla pressione di 40 atm quindi sono
necessari  riduttori  di  pressione  al  termine  della  colonna.  Si  usano  sia
rivelatori a doppio raggio, in cui un raggio viene fatto passare attraverso la
cella e l' altro attenuato da un filtro per poi andare direttamente al detector,
sia rivelatori a raggio singolo.
La regione dello spettro più sfruttata nei rivelatori ad assorbanza per HPLC
è  l' UV,  in  second' ordine  vi  è  la  regione  del  visibile  e  in  misura  ancor
minore l' infrarosso. Vengono impiegati sia rivelatori a filtri (fotometri) che
a monocromatore (spettrofotometri).
I più semplici fotometri per HPLC usano una lampada a mercurio, di cui si
seleziona di solito la banda centrata a 254 nm, ma si usano anche le bande a
250,  313,  334,  e  365  nm.  Diversi  gruppi  funzionali  assorbono  a  queste
lunghezze d' onda sia organici che inorganici. Vengono anche usate sorgenti
a deuterio o a tungsteno, dotati di tutta una serie di filtri di interferenza che39
eliminano le radiazioni indesiderate. Di solito la gestione dei filtri è affidata
a un elaboratore elettronico che ottimizza la scelta.
Per i rivelatori a spettrofotometro con reticolo di diffrazione si possono
scegliere  diverse  modalità  d' uso.  Si  può  scansionare  tutto  il
cromatogramma  con  una  singola  lunghezza  d' onda;  oppure  se  i  picchi
dell' eluito sono abbastanza separati si possono scegliere lunghezze d' onda
specifiche  per  ogni  picco,  se  si  segue  la  seconda  metodologia  è
indispensabile  l' impiego  di  un  processore  per  selezionare  la  lunghezza
d' onda ottimale per ogni picco. Si può anche fermare il flusso della fase
mobile se si desidera ottenere uno spettro su un' ampia regione di lunghezze
d' onda.
Il loro campo di applicabilità dei rivelatori a infrarosso in HPLC è piuttosto
scarso per via dei solventi usati come fase mobile, di solito, acqua o alcoli,
che hanno diverse bande di assorbimento nell' IR e rischiano di coprire i
segnali degli analiti.
Il Detector UV-Visibile è il più utilizzato in HPLC. Sono molto stabili,
sensibili e possono essere utilizzati nell’eluizione in gradiente (ricordando
che nella scelta della fase mobile bisogna avere l’accortezza di scegliere un
solvente  che  non  assorba  in  questo  intervallo  spettrale).  Generalmente
vengono indagate lunghezze d’onda che vanno dai 200 ai 280 nm poiché
molti gruppi funzionali dei composti organici assorbono in questa regione.
Fig. 2.22 – Cromatogramma tipico HPLC a programma di gradiente lineare per analisi
di aldeidi e chetoni con uso di fiale DNPH. 
(31)40
Rivelatori a fluorescenza
I  rivelatori  a  fluorescenza  presentano  il  vantaggio  di  una  maggiore
sensibilità rispetto ai metodi ad assorbanza, di solito superiore a un ordine
di  grandezza.  Hanno  però  lo  svantaggio  di  un  minore  campo  di
applicabilità,  dato  che  le  specie  assorbenti  è  notevolmente  superiore
rispetto  a  quelle  fluorescenti.  Si  possono  comunque  usare  rivelatori  a
fluorescenza anche per analiti non fluorescenti se si riesce a trattarli con
reagenti che diano prodotti fluorescenti.
La fluorescenza viene osservata attraverso un detector fotoelettrico posto a
90°  rispetto  alla  sorgente  di  eccitazione,  che  di  solito  è  una  lampada  a
mercurio. La radiazione fluorescente viene isolata attraverso dei filtri. In
strumenti più sofisticati si usano lampade a xeno e reticoli di diffrazione.
Rivelatori a indice di rifrazione
I  rivelatori  basati  sulla  variazione  dell' indice  di  rifrazione  dovuti  alla
presenza dei soluti nella fase mobile hanno il grande vantaggio di avere un
campo di applicabilità estremamente vasto; sono inoltre molto affidabili e
non risentono delle variazioni di flusso. Hanno però scarsa sensibilità, non
sono applicabili a eluizioni a gradiente e necessitano di essere termostatati
al  millesimo  di  grado  centigrado  perché  le  loro  prestazioni  dipendono
fortemente dalla temperatura.
Rivelatori elettrochimici
Esistono  rivelatori  elettrochimici  basati  sulla  conduttimetria,  la
voltammetria,  l' amperometria  e  la  coulombometria.  Hanno  un  ampio
campo di applicabilità.
Rivelatori a spettrometro di massa
L' applicabilità dello spettrometro di massa (MS) come rivelatore per HPLC
è complicata dalla grande quantità di eluito proveniente dalla colonna che
mal  si  concilia  con  la  necessità  del  vuoto  spinto  nelle  analisi  con
spettrometro di massa. Si è quindi dovuto lavorare molto per sviluppare
interfacce idonee che eliminino o riducano il solvente usato come eluente,
come la ionizzazione elettrospray, l’interfaccia thermospray, l’ionizzazione
chimica a pressione atmosferica (APCI) e la fotoionizzazione a pressione
atmosferica.
Generalmente però, si ha scarsa frammentazione delle molecole di analita,
quindi gli spettri risultano semplificati ma poveri di informazioni.41
Aspetti sul monitoraggio degli inquinanti dell’aria 
(77, 60, 45)
La determinazione quantitativa e qualitativa degli inquinanti dell’aria può
essere  condotta  avvalendosi  di  molti  mezzi  diversi,  sia  manuali che
automatizzati. In alcuni casi è anche possibile utilizzare dei calcoli e dei
modelli  opportuni,  applicando  delle  metodologie  deduttive  e  quindi
operando un monitoraggio che viene definito indiretto.
I  metodi  manuali  sono  tecniche  specifiche  che  devono  essere  seguite
quando si raccoglie e si analizza un campione di inquinante aerodisperso.
Un  metodo  automatizzato  fa  riferimento  in  genere  ad  uno  strumento,
solitamente approvato da un centro indicato dall’autorità competente e che
risponde  ai  requisiti  tecnici  indispensabili  per  un’accurata  analisi  degli
inquinanti.
Le  varie  procedure  che  regolano  il  campionamento,  l’analisi,  la
calibrazione degli eventuali strumenti e il calcolo delle emissioni, vengono
spesso  elaborate  da  organismi  tecnici  appositamente  preposti.  Queste
procedure, denominate norme tecniche, vengono aggiornate e revisionate
man mano che la tecnologia e la conoscenza progrediscono. Tutti i metodi
di riferimento sono realizzati per determinare la reale concentrazione degli
inquinanti e, di volta in volta, il metodo specifico ottimale per la migliore
determinazione dei contaminanti deve essere scelto sulla base di un certo
numero di fattori, i più importanti dei quali sono le caratteristiche chimiche
e lo stato fisico dell’inquinante.
I  risultati  del  monitoraggio  sono  generalmente  rappresentati  dalla
concentrazione  degli  inquinanti.  Quella  dei  contaminanti  gassosi  viene
solitamente espressa in parti per milione in peso su di un dato volume di
aria,  per  esempio  microgrammi  o  milligrammi  su  metro  cubo  di  aria
(rispettivamente µg/m
3 e mg/m
3). La concentrazione degli inquinanti può
anche essere espressa in volume (ppmv), o parti per miliardo in volume
(ppbv), anche se spesso si tralascia il riferimento volumetrico e ci si limita
ad esprimere i dati in ppm o ppb.
Nel caso delle emissioni, dalla concentrazione si può facilmente risalire alla
quantità  di  prodotti  inquinanti  liberati  nell’aria,  a  patto  di  conoscere  i
volumi liberati nel corso dei vari processi.
Nella definizione più semplice del termine, si può definire il monitoraggio
diretto dei composti aerodispersi come la rilevazione sistematica della loro
presenza nell’aria, nell’ambito di una procedura stabilita a priori e che si
basa su misurazioni ripetute con una frequenza appropriata.
Il monitoraggio, di per sè, non ha molto significato se non viene abbinato
ad un’azione di controllo, intesa come una valutazione dei dati ottenuti al
fine  di  confrontarli  con  una  situazione  di  riferimento  per  identificare
eventuali situazioni di pericolo o irregolarità.42
E’ anche vero che il monitoraggio può essere eseguito sia per valutare la
conformità alle prescrizioni di legge che per motivi di studio allo scopo di
realizzare dei rapporti ambientali o delle ricerche scientifiche; il fine ultimo
è comunque la tutela dell’individuo, della popolazione e dell’ambiente.
Inoltre,  specialmente  in  ambito  industriale,  spesso  conviene  abbinare  i
monitoraggi alla verifica della funzionalità delle strutture più inquinanti al
fine di predisporre un loro miglioramento ottimizzandone il rendimento, in
questo modo si riesce ad avere anche una maggiore efficacia nei controlli.
La  misurazione  diretta  degli  inquinanti  può  essere  condotta
sostanzialmente in due modi diversi a seconda che si utilizzino tecniche a
risposta rapida oppure differita.
Nel primo caso si ottengono dei risultati virtualmente istantanei. Questo è
possibile  utilizzando  degli  strumenti  a  lettura  diretta  che  permettono  di
rilevare quantitativamente gli inquinanti direttamente sul posto e in tempo
reale. Solitamente si utilizzano specifici analizzatori di gas oppure monitor
più generici, ma anche un’ampia varietà di altri dispositivi.
Il  grosso  vantaggio  del  monitoraggio  diretto  a  risposta  rapida  è
essenzialmente  la  praticità:  senza  attuare  delle  procedure  complicate  e
spesso lente si ottengono immediatamente i dati che si vogliono conoscere.
Inoltre questo particolare monitoraggio permette spesso di ottenere un gran
numero di dati puntuali, cioè riferiti ad un determinato momento, cosa che
permette  di  relazionare  l’inquinamento  alle  condizioni  ambientali  o  alle
attività di processo mutevoli nel tempo. L’utilizzo di questi strumenti è di
solito indispensabile nel monitoraggio in continuo, dove vi è la necessità di
sapere con un’elevata frequenza la concentrazione degli inquinanti presenti.
In definitiva vi sono due tipologie di dispositivi di misurazione a risposta
diretta:  quelli  usa  e  getta  come  le  fialette  colorimetriche  e  quelli
automatizzati, molto utilizzati in campo industriale ed occupazionale.
Le  fiale  colorimetriche  sono  dei  dispositivi  portatili  e  monouso  che
permettono  di  rilevare  in  loco  la  concentrazione  di  gas  e  vapori
nell’ambiente.  A  tutti  gli  effetti,  sono  delle  fialette  trasparenti  che
contengono all’interno delle sostanze chimiche reagenti. Quando vengono
utilizzate,  si  impiega  una  pompa  manuale  o  automatica  che  aspira  un
volume preciso di aria all’interno della fiala. La reazione chimica con il
contaminante dell’aria provoca un cambiamento di colore del reagente e la
lunghezza  della  colorazione  è  proporzionale  alla  concentrazione  della
sostanza da monitorare. La parte colorata viene quindi comparata con una
scala  di  concentrazione  stampata  all’esterno  della  fiala  per  stimare  la
concentrazione della sostanza nell’aria.
Gli strumenti di misura automatizzati sono dei dispositivi che rilevano gli
inquinanti  direttamente,  sfruttando  dei  principi  fisici  e  chimici  che
permettono di individuare nel tempo e brevemente la tipologia o la quantità
dei contaminanti. Questi dispositivi garantiscono un monitoraggio diretto a43
risposta rapida perché operano senza che vi sia la necessità di svolgere
lunghe e laboriose metodiche di analisi in un laboratorio attrezzato.
C’è da dire, comunque, che la praticità di questi strumenti fa sì che siano in
dotazione anche nei laboratori di analisi, dato che permettono di ottenere
dei  risultati  spesso  accurati  ed  affidabili  senza  l’impiego  di  complicate
procedure analitiche che richiedono l’esperienza e la manualità dei tecnici
specializzati.
Gli strumenti automatizzati si rivelano estremamente utili quando si devono
compiere dei monitoraggi in continuo, cioè senza che vi siano delle pause
rilevanti fra una misurazione ed un' altra.Il monitoraggio continuo è spesso
prescritto  o  fortemente  raccomandato  dalle  leggi  vigenti,  e  si  impiega
soprattutto  nel  campo  del  rilevamento  degli  inquinanti  ambientali  e  nel
monitoraggio  dei  contaminanti  rilasciati  nelle  emissioni  di  alcuni
particolari impianti industriali.
Considerando la presente ricerca la misurazione diretta con risposta rapida
è stata applicata per eseguire l’analisi del Carbonio Organico Totale (TOC),
con  l’utilizzo  di  un  gascromatografo  con  rivelatore  ad  ionizzazione  di
fiamma  (FID),  seguendo  la  normativa  di  riferimento  (UNI  EN
13526:2002), come viene trattato dettagliatamente nel capitolo 5 - Metodi.
In certi contesti, delle motivazioni di natura tecnica possono impedire la
determinazione degli inquinanti sul posto tramite i dispositivi a risposta
rapida, in questo caso si preferisce adottare una tecnica di monitoraggio di
natura discontinua e a risposta differita.
Questa  metodica  prevede  sostanzialmente  un  processo  in  tre  fasi.
Inizialmente si attua il campionamento dell’inquinante in un volume d’aria
ben determinato, poi si esegue la raccolta del contaminante con un filtro o
con un altro dispositivo, ed infine vi è la spedizione del campione in un
laboratorio affinché sia fatta l’analisi.
Il grosso vantaggio è essenzialmente la migliore accuratezza dei risultati,
dato che gli strumenti o le metodiche analitiche di laboratorio molto spesso
permettono  di  ottenere  dei  risultati  migliori  di  quelli  ottenibili  con
dispositivi piazzati sul posto dove sono presenti gli inquinanti. In alcuni
casi questa scelta risulta obbligata perché indicazioni di legge o limitazioni
tecniche o di sicurezza, rendono impossibile la rilevazione in loco di alcuni
particolari  inquinanti  molto  difficili  da  determinare  quantitativamente  e
qualitativamente.
Le  controindicazioni  sono  direttamente  legate  al  tempo  necessario  al
completamento delle varie analisi. La cosa risulta tanto più problematica
quanto più si ha a che fare con sostanze pericolose per la salute: se vi è un
pericolo di esposizione è sempre meglio conoscere sul momento quello che
si rischia.
Le misurazioni effettuate in laboratorio possono essere estremamente varie
per quanto riguarda le metodiche. Solitamente si preferisce adottare quei44
metodi analitici che sono stati codificati nella procedura da organizzazioni
scientifiche nazionali, europee o internazionali e che sono stati ripresi come
norme o procedure da organizzazioni come l’UNI, l’EN, l’ISO, ecc.
I  principali  dispositivi  utilizzati  per  il  campionamento  necessario  ad
eseguire  il  monitoraggio  diretto  a  risposta  differita  sono  i  campionatori
passivi e le fiale adsorbenti.
I campionatori passivi sono dei dispositivi in grado di raccogliere i gas e i
vapori  inquinanti  presenti  nell’aria  senza  far  uso  di  aspirazione  forzata.
Vengono chiamati così proprio perché non prevedono l’utilizzo di alcun
sistema di pompaggio dei campioni.
Il  tipico  campionatore  passivo  è  il  tubo  di  diffusione,  che  sfrutta  per
l’appunto il processo fisico di diffusione degli inquinanti. All’interno del
campionatore è presente una sostanza in grado di reagire con l’inquinante
da monitorare. Il prodotto che si forma in seguito alla reazione si accumula
nel dispositivo e può essere sfruttato per effettuare delle analisi quantitative
di laboratorio.
I campionatori passivi utilizzati per valutare l’aria ambiente non possono
essere  utilizzati  per  verificare  il  rispetto  dei  limiti  di  legge,  dato  che
forniscono dei dati di concentrazione mediati su più giorni o settimane,
comunque rappresentano un’ottima soluzione per risalire alla distribuzione
media di un inquinante in una determinata area geografica allo scopo di
costruire delle mappe di concentrazione degli inquinanti.
Dato che per i risultati analitici bisogna fare riferimento ad un laboratorio,
la controindicazione principale dei campionatori passivi è la stessa di tutti i
dispositivi a lettura non immediata: i tempi di risposta più lunghi.
Le  fiale  adsorbenti  sono  dei  semplici  dispositivi  di  campionamento  che
permettono di svolgere un monitoraggio di tipo diretto a risposta differita.
Queste  fiale  presentano  all’interno  una  matrice  assorbente  specifica  in
grado  di  adsorbire  il  contaminante  da  rilevare.  Una  volta  desigillate,
un’estremità  della  fiala  viene  applicata  ad  una  pompa  campionatrice
(solitamente  elettrica)  che  aspira  attraverso  la  fialetta  un  volume  ben
determinato  di  aria.  Una  volta  terminato  il  campionamento,  la  fiala
utilizzata viene risigillata e spedita in un laboratorio per l’analisi. Qui le
sostanze  chimiche  catturate  vengono  desorbite  termicamente  oppure  per
mezzo  di  un  solvente  specifico  e  vengono  determinate  e  misurate
analiticamente.  Sulla  base  del  volume  campionato  è  quindi  possibile
risalire alla concentrazione presente nel luogo del monitoraggio.
Il grosso vantaggio di questi dispositivi è essenzialmente il costo, anche se
poi  vi  sono  delle  spese  aggiuntive  per  gli  esami  di  laboratorio.  Lo
svantaggio principale è invece riconducibile ai tempi di risposta, dato che
bisogna necessariamente rispettare la tempistica di lavoro del laboratorio a
cui si fa riferimento per avere i risultati del monitoraggio. In ogni caso i
dati  che  si  ottengono  sono  caratterizzati  da  un’alta  accuratezza  e  sono45
sicuramente  molto  più  affidabili  di  quelli  ottenibili  con  altri  dispositivi,
come ad esempio le fialette colorimetriche.
In definitiva le fiale adsorbenti non sono nient’altro che degli strumenti di
campionamento degli inquinanti e, come tali, devono essere utilizzate con
accortezza. Di fondamentale importanza è l’esatta calibrazione del sistema
aspirante:  se  non  si  è  certi  che  il  volume  di  aria  campionato  sia
effettivamente quello previsto, allora tutta la procedura di monitoraggio è
completamente  falsata,  dato  che  è  da  questo  volume  che  si  ricava  la
concentrazione degli inquinanti rilevati.
Molta  attenzione  deve  poi  essere  riposta  nella  chiusura  ermetica  delle
fialette prima e dopo il campionamento, per evitare di inattivare la sostanza
adsorbente e per non perdere gran parte degli inquinanti raccolti.
Come  sempre,  vanno  seguite  scrupolosamente  le  istruzioni  indicate  dal
produttore, in modo tale da ottimizzare al meglio l’attività di monitoraggio
per  evitare  grossolani  errori  metodologici  e  per  compensare  eventuali
interferenze dovute all’umidità o alla temperatura ambientale.
Ai fini della presente ricerca, la misurazione diretta con risposta differita è
stata applicata per eseguire l’analisi delle Aldeidi (cromatografia liquida e
fiala DNPH), dei Glicoli (gascromatografia e fiala XAD-7), dei Composti
Organici  Volatili  (gascromatografia  e  fiala  carboni  attivi),  Carbonio
Organico Totale (gascromatografo FID con prelievo campione gas in sacca
inerte), seguendo le normative di riferimento specifiche, come verrà trattato
dettagliatamente in seguito al capitolo 5 - Metodi.46
3. OBIETTIVI
Gli  obiettivi  specifici  dell’attività  svolta  dal  dottorando  sono  i
seguenti:
1. conoscere qualitativamente e quantitativamente le SOV originate
da  ognuno  dei  principali  composti  organici  (“additivi”)  utilizzati
comunemente per l’industria ceramica;
2. studiare  l’effetto  della  temperatura  di  trattamento  termico  sul
comportamento evaporativo/decompositivo di questi composti;
3. la valutazione tossicologica ed odorigena delle sostanze organiche
rilevate nelle emissioni.
Questi  obiettivi  specifici  discendano  dagli  obiettivi  generali  della
ricerca. Questo lavoro infatti è inserito in una ricerca sulle possibilità di
risolvere il problema SOV  con interventi a monte, come lo sviluppo di
nuovi tipi di additivi organici ai quali, senza pregiudizio per la qualità e la
resa  produttiva,  siano  associati  livelli  più  bassi  di  emissione  di  SOV
odorifere  e/o  pericolose.  Si  fondamenta  nello  studio  del  comportamento
termico  delle  materie  prime  che  costituiscono  i  principali  composti
utilizzati nella preparazione/applicazione degli smalti e dei decori, e relativi
prodotti di decomposizione termica di essi.
Più specificamente con lo scopo di, attraverso le conoscenze acquisite,
proporzionare  il  controllo  dell’inquinamento  associato  all’uso  di  questi
composti, promovendo la pratica della depurazione indiretta, agevolando lo
sviluppo di nuovi prodotti con emissioni controllata di SOV, e di tornare
disponibile  una  metodica  da  eseguire  in  laboratorio  per  studiare  le
emissioni di SOV che simuli le condizioni industriali.47
4. MATERIALI
4.1. Additivi organici
Gli  additivi  organici  utilizzati  nell’attività  sperimentale  della  presente
ricerca sono i 14 composti che rappresentano i costituenti più utilizzati e
maggiormente commercializzati delle materie prime organiche impiegate
per la smaltatura e decorazione delle piastrelle ceramiche.
Questi composti sono compresi da 8 additivi dal tipo glicole e 6 dal tipo
resina, che vengono elencati in Tab. 4.1, la quale riporta:
· la denominazione;
· la sigla de identificazione;
· la tipologia dell’additivo organico;
· la funzione principale nel processo di decorazione ceramica.
A completamento di questo quadro informativo sugli additivi, si riportano:
- in Tab. 4.2, le caratteristiche chimico-fisiche dei diversi composti, i
numeri  di  identificazione  ICSC  (International  Safety  Chemical
Cards), e CAS (Chemical Abstract Service) ed i limiti di esposizione
occupazionale TLV-TWA (Threshold Limit Value - Time-Weighed
Average).
- in  Tab.  4.3,  la  composizione  chimica  elementare.  Per  quanto
concerne  il  carbonio  (C),  ovviamente  organico,  viene  fornito  non
solo in tenore in % ponderale, ma anche il contenuto specifico (in mg
di C organico per g di composto organico).
- in  Tab.  4.4,  gli  intervalli  termici  di  evaporazione/decomposizione
tramite duplice analisi effettuate sia in atmosfera ossidante di aria
che in atmosfera inerte di azoto. Queste informazioni
(22), risultato di
misure e sperimentazioni con l’utilizzo di Analisi Temogravimetrica
(TG) interfacciata con uno spettrofotometro a Trasformata di Fourier
(FTIR), oltre a documentare il diverso comportamento termico dei
composti  organici  selezionati,  fornisce  importanti  dati  per  la
determinazione del intervallo di trattamento termico posteriormente
discusso.
I 14 additivi organici utilizzati sono stati forniti da Smaltochimica S.p.A.,
partner nel progetto e azienda italiana leader nella produzione di ausiliari
chimici per l' industria ceramica ed in particolare nel settore dei veicoli per
la decorazione di piastrelle, ed collaboratrice della presente ricerca.48
Tab. 4.1: i composti organici oggetti dalla ricerca: denominazione, sigla de
identificazione, tipo e principale funzione.
N. Denominazione Sigla Tipo Applicazione
principale
1 Glicole Monoetilenico MEG GLICOLI lubrificante,
bagnante
2 Glicole Dietilenico DEG GLICOLI lubrificante,
bagnante
3 Glicole Monopropilenico MPG GLICOLI lubrificante,
bagnante
4 Glicole Dipropilenico DPG GLICOLI lubrificante,
bagnante
5 Neopentilglicole NPG GLICOLI lubrificante,
bagnante
6 Etere Metilico del Glicole
Dipropilenico DPM GLICOLI lubrificante,
bagnante
7 Glicole Polietilenico 400 PEG 400 GLICOLI lubrificante,
bagnante
8 Glicole Polietilenico 4000 PEG 4000 GLICOLI lubrificante,
bagnante

















13 Alcool Polivinilico PVA RESINE –
resine viniliche collante, fissatore
14 Resina Acetovinilica PVAc RESINE –
resine viniliche collante, fissatore49
Tab. 4.2 – I composti organici selezionati per la sperimentazione: identificazione, caratteristiche chimico-fisiche e tossicologiche.











N. ICSC N. CAS Formula





MEG Glicole Monoetilenico 270 107-21-1 C2H6O2 62.1 198 111 398 miscibile 100
DEG Glicole Dietilenico 619 111-46-6 C4H10O3 106.1 245 124 229 miscibile non definito
MPG Glicole Monopropilenico 321 57-55-6 C3H8O2 76.1 188.2 99 371 miscibile non definito
DPG Glicole Dipropilenico 1055 110-98-5 C6H14O3 134.2 232 138 o.c. 310 miscibile non definito
NPG Neopentilglicole 305 126-30-7 C5H12O2 104.2 210 107 388 83g/100ml
(20°C) non definito
DPM
Etere Metilico del Glicole




PEG 400 Glicole Polietilenico 400 1517 25322-68-3 [C2H6O2]n 400 (media) 250 171-235 circa 360 solubile non definito
PEG 4000 Glicole Polietilenico 4000 [C2H6O2]n 4000 (media) solubile
PAcr-Na Poliacrilato di Sodio [C3H3O2Na]n polimero, massa
mol. variabile solubile
CMC Carbossimetilcellulosa 9004-32-4 C6H7O2(OR1)(OR2)(OR3)
# polimero, massa
mol. variabile solubile
DES Destrina [C6H10O5]n polimero, massa
mol. variabile solubile
ACRM Acrilammide 91 79-06-1 C3H5NO 71.1 84.5* 138 424 204g/100ml
(25°C) 0.03
PVA Alcool Polivinilico 1489 9002-89-5 [CH2CHOH]n polimero, massa
mol. variabile >200* 79 o.c. nd buona non definito
PVAc Resina Acetovinilica [C4H6O2]n polimero, massa
mol. variabile solubile
 IN: International Chemical Safety Cards - Progetto dell’International Programme on Chemical Safety (IPCS) -  http://www.cdc.gov/niosh/ipcs/italian.html
(*) punto di fusione;   (#) dove R1, R2, R3 possono essere: H; CH2COONa; CH2COOH; Punto di infiammabilità: o.c. open cup, c.c. closed cup.50
Tab.  4.3  –  I  composti  organici  selezionati  per  la  sperimentazione:
composizione chimica elementare.
C
N [%] C [%] H [%] [mg/g]
AD01 0.99 37.82 9.55 378.2
AD02 1.79 42.65 9.85 426.5
AD03 1.22 44.19 10.32 441.9
AD04 1.47 50.30 9.98 503.0
AD05 -- 58.19 11.78 581.9
AD06 1.01 56.24 10.73 562.4
AD07 1.05 51.14 9.67 511.4
AD08 -- 53.81 9.59 538.1
AD09 -- 35.54 3.32 355.4
AD10 -- 39.75 5.08 397.5
AD11 -- 40.48 6.89 404.8
AD12 17.23 48.07 7.16 480.7
AD13 -- 52.61 9.31 526.1
AD14 -- 53.72 7.24 537.2
Nota: Zolfo assente su tutti i campioni.
*analisi eseguita all'Università degli Studi di Modena e Reggio-Emilia - Dipartimento di Chimica
Analisi elementare C-H-N-S*
Campione
L’analisi  in  atmosfera  di  aria  evidenzia  fenomeni  di  evaporazione  e
decomposizione  ossidativa;  la  corrispondente  analisi  in  azoto  dovrebbe
mostrare i soli processi di evaporazione e/o pirolisi termica.51




in ARIA in AZOTO
identificazione denominazione  inizio [°C] fine [°C]  inizio [°C] fine [°C]
MEG Glicole Monoetilenico 97 295 97 320
DEG Glicole Dietilenico 120 323 112 319
MPG Glicole Monopropilenico 98 267 70 286
DPG Glicole Dipropilenico 97 278 109 314
NPG Neopentilglicole 93 309 99 326
DPM Etere Metilico del Glicole
Dipropilenico 18 231 22 227
PEG 400 Glicole Polietilenico 400 188 700 206 684
PEG 4000 Glicole Polietilenico 4000 372 700 355 684
PAcr-Na Poliacrilato di Sodio 393 831 216 612
CMC Carbossimetilcellulosa 277 886 250 900
DES Destrina 252 843 237 807
ACRM Acrilammide 180 843 151 900
PVA Alcool Polivinilico 227 890 252 867
PVAc Resina Acetovinilica 164 667 199 604
*Analisi TGA + FTIR, gradiente di riscaldamento: 40°C/min.52
4.2. Supporti per le prove in laboratorio
Il  criterio  fondamentale,  in  cui  ci  si  è  attenuti  nella  progettazione  della
sperimentazione dei diversi additivi in forno da laboratorio, è stato quello
di focalizzare l’attenzione esclusivamente sui composti organici oggetto di
studio, eliminando per quanto possibile qualsiasi interferenza esterna.
In accordo con questo criterio, si è scelto di:
1. utilizzare,  come  supporto,  un  materiale  già  cotto.  L’uso  di  un
materiale crudo avrebbe comportato il rischio di emissioni di SOV
associate alla cottura del supporto, di livello tale da influenzare in
misura  significativa  le  emissioni  associate  ai  composti  organici
oggetto di studio;
2. applicare sul supporto, per le diverse prove, un solo additivo per
prova, in una grammatura predefinita ed accuratamente controllata,
senza alcuna altra sostanza estranea (ad esempio: ingobbi, smalti,
etc.).
In ogni caso, si è provveduto ad una misura preventiva del contenuto di
Sostanze  Organiche  Totali  (SOT)  delle  piastrelle  cotte  utilizzate,  per
verificarne l’eventuale presenza entro limiti adeguatamente ristretti. Si è
fatto uso dei Metodi Normalizzati di Analisi del Suolo
(4) a cura della II
Commissione della SISS, che con riferimento al metodo di Determinazione
della Sostanza Organica determina l’analisi basata sull’ossidazione della
sostanza organica in condizioni standardizzate.
L’ossidazione viene eseguita con dicromato potassico in presenza di acido
solforico concentrato alla temperatura alla quale la miscela si riscalda a
causa del calore prodotto durante la brusca diluizione dell’acido.
In  Tab.  4.5  il  supporto  utilizzato  viene  identificato  e  caratterizzato:  un
supporto poroso (tipo maiolica), praticamente esente da sostanze organiche.
Tab. 4.5 – Risultati delle prove di caratterizzazione sui supporti utilizzati
per le prove su forno da laboratorio di trattamento termico degli additivi in
laboratorio.
Tipologia: biscotto
Formato: 10 x 10cm
Fabbricante: Ceramica Le Pioppe – Roteglia (RE)
Prove
Sostanze Organiche Totali (SOT): <0,1%
Assorbimento d’acqua (AA): 17,3%
Umidità residua*: 0,014%
* intesa come umidità prima dell’applicazione dell’additivo.53
4.3. Materiali per le prove industriali
4.3.1. Ceramica A
4.3.1.1 Supporti
Nella sperimentazione svolta nella Ceramica A, come specificato in Tab.
4.6, il forno del quale si sono studiate le emissioni gassose era adibito,
durante  la  sperimentazione  svolta,  alla  cottura  di  piastrelle  in  grès
porcellanato smaltato.
Le  caratteristiche  delle  piastrelle  rilevanti  ai  fini  delle  elaborazioni  dei
risultati sono riportate in Tab. 4.6.
Sono state poi eseguite determinazioni di Sostanze Organiche Totali – SOT
(4) utilizzando la stessa metodologia impiegata precedentemente in 4.2 per
la  caratterizzazione  dei  supporti  cotti  per  le  prove  in  laboratorio,  qui
applicata  sia  sulle  piastrelle  crude  con  smalto,  sia  sulle  piastrelle  crude
senza smalto.
I campioni utilizzati per le analisi SOT consistevano in:
· piastrella con smalto: estratti dalle piastrelle decorate, o sia trattate
sulla  linea  di  smaltatura  durante  prova  industriale,  senza  ulteriore
trattamento, prelevate prima dell’ingresso al forno di cottura.
· piastrella senza smalto: estratti dalle piastrelle trattate nella prova
industriale con rimozione meccanica dello strato di smalto.
Tab. 4.6 – Identificazione e specifica delle piastrelle in cottura nella prova
industriale svolta presso la Ceramica A.
Azienda: A
Tipologia: Grès porcellanato smaltato
Formato (mm): 321.43 x 320.92 x 12
Peso cotto (kg/ pezzo): 2.64
Superficie pezzo (m
2): 0.103
piastrella senza smalto: 0.4
piastrella con smalto: 0.4
Sostanze Organiche Totali (SOT) - [%]**54
4.3.1.2 Mix di additivi organici
I forni industriali sui quali è stata effettuata la sperimentazione sono stati
individuati e prescelti sulla base del criterio che il prodotto in lavorazione
durante  la  campagna  di  misura  fosse  caratterizzato  da  presenza  nota  e
documentata di additivi organici (con riferimento, per la quantificazione,
non al prodotto organico nella forma e con le eventuali miscelazioni di
diversi principi attivi e con le eventuali diluizioni dei prodotti commerciale,
ma ai singoli principi attivi), e che questi additivi organici componenti del
mix industriale fossero tra quelli 14 studiati in questa ricerca.
Un ulteriore e ovvio criterio, era la disponibilità dell’azienda non solo ad
ospitare  la  sperimentazione,  ma  anche  a  fornire  le  informazioni
tecnologiche e produttive necessarie.
Questa scelta è stata curata da Smaltochimica, il fabbricante degli additivi,
che  ha  individuato  due  aziende,  qui  individuate  come  “Ceramica  A”  e
“Ceramica B”.
La composizione totale del mix industriale di additivi organici applicati sul
prodotto  A  durante  la  fase  produttiva  della  decorazione,  così  come  la
grammatura utilizzata riferita al pezzo e anche al metro quadro di piastrelle
sono riportate in seguito in Tab. 4.7.
Tab. 4.7 – Identificazione e composizione quantitativa di ogni componente
del mix organico industriale del prodotto A.









MEG 0,986 9,053 59,06
MPG 0,452 4,153 27,09
PAcr-Na 0,121 1,113 7,26
CMC 0,097 0,891 5,81
PVA 0,013 0,119 0,78
Totale 1,669 15,329 100
Si  può  verificare  che  la  grammatura  applicata  per  unità  di  superficie  è
relativamente bassa, pari a 15,33 g/m
2, evidenziando un basso consumo di
additivi  organici  per  il  prodotto  considerato,  del  tipo  grès  porcellanato
smaltato.  Un’altra  osservazione  di  interesse  è  la  percentuale  in  peso
riferente  agli  additivi  del  tipo  glicoli  contenuta  nel  mix,  pari  a  86%,55
sottolineando  ancora,  come  precedentemente  discusso  al  Cap.  2,
l’importanza di questa famiglia di additivi nella formulazione dei veicoli
serigrafici per la decorazione delle piastrelle ceramiche.
I  risultati  ottenuti  di  SOT  (Tab.  4.6)  attestano  contenuti  organici  delle
“piastrelle con smalto” e delle “piastrelle senza smalto” uguali, secondo la
rilevabilità analitica impiegata.
Considerando  anche  i  risultati  riportati  in  Tab.  4.7,  ciò  appare
ragionevolmente imputabile al fatto che la grammatura di additivi organici
per  metro  quadro  (g/m
2)  applicata  al  prodotto  in  questione  è
considerevolmente bassa (come menzionato precedentemente), questa che è
ancora di più minimizzata quantitativamente con l’effetto di “diluizione”
dovuto  all’alto  peso  specifico  del  prodotto,  pari  a  25,63  kgcotto/m
2,  che
totalizza  una  frazione  di  circa  0,06%  in  peso  di  additivi  organici  sulla
piastrella cruda con smalto, obietto dell’analisi SOT.
4.3.2. Ceramica B
4.3.2.1 Supporti
In questa sperimentazione, come specificato in Tab. 4.8, il forno in esame
produceva piastrelle smaltate in monoporosa. La medesima tabella riporta
le  caratteristiche  maggiormente  rilevanti  ai  fini  delle  successive
elaborazioni dei risultati della sperimentazione, tra queste, i risultati delle
analisi di determinazioni di Sostanze Organiche Totali – SOT, utilizzando
la stessa metodologia impiegata precedentemente
(4).
Valgono, per i dati riportati in Tab. 4.8, considerazioni analoghe a quelle
svolte nel precedente punto 4.3.1.1.
Tab. 4.8 – Identificazione e specifica delle piastrelle in cottura nella prova
industriale svolta presso la Ceramica B.
Azienda: B
Tipologia: Monoporosa
Formato (mm): 200.4 x 200.5 x 7.1
Peso cotto (kg/ pezzo): 0.48
Superficie pezzo (m
2): 0.04
piastrella senza smalto: 0.6
piastrella con smalto: 0.8
Sostanze Organiche Totali (SOT) - [%]**56
4.3.2.2 Mix di additivi organici
La  composizione  del  mix  industriale  di  additivi  organici  applicati  sul
prodotto  B,  durante  la  fase  produttiva  della  decorazione,  così  come  la
grammatura utilizzata con riferimento al pezzo e riferita anche al metro
quadro di piastrelle, sono riportate in seguito in Tab. 4.9.
Tab. 4.9 – Identificazione e composizione quantitativa di ogni componente
del mix organico industriale del prodotto B.









MEG 0,297 7,416 15,08
DEG 1,024 25,602 52,07
DPM 0,105 2,627 5,34
PEG 400 0,372 9,310 18,93
PAcr-Na 0,009 0,216 0,44
CMC 0,096 2,400 4,88
PVA 0,064 1,600 3,25
Totale 1,967 49,171 100
Si verifica in questo caso una grammatura applicata per unità di superficie
relativamente  alta,  pari  a  49,17  g/m
2,  evidenziando  un  alto  impiego  di
additivi organici per il prodotto considerato, del tipo piastrelle smaltate in
monoporosa.  In  confronto  al  prodotto  A  (grès  porcellanato  smaltato),
abbiamo  un  aumento  di  circa  3  volte  della  grammatura  superficiale  di
additivi organici impiegata.
Riprendendo in considerazione i risultati ottenuti di SOT riportati in Tab.
4.8, si nota che i contenuti organici delle “piastrelle con smalto” e delle
“piastrelle  senza  smalto”  sono  prossimi  però  maggiori  per  le  piastrelle
decorate.
La differenza delle SOT può essere imputabile al fatto che la grammatura
di additivi organici per metro quadro è considerevolmente alta (49,17 g/m
2
come menzionato precedentemente), questa proporzionalmente ancora più
importante, dovuto al basso peso specifico del prodotto, pari a 12 kgcotto/m
2,
che totalizza una frazione di circa 0,37% in peso di additivi organici sulla
piastrella cruda con smalto.57
Verificasi qui una situazione diversa di quella che caratterizza il prodotto
A. Praticamente per il prodotto B abbiamo un aumento circa il 650% nel
rapporto tra la massa di additivi applicata ed il peso del prodotto crudo in
confronto con il prodotto A, che potrebbe spiegare la differenza riscontrata
dei  valori  di  SOT  delle  piastrelle  crude  con  e  senza  decorazione  per
soltanto il prodotto B.
La percentuale in peso riferente agli additivi del tipo glicoli contenuta nel
mix è pari a 91%, ponendo l’accento, una volta in più, all’importanza dei
Glicoli nella formulazione dei veicoli serigrafici per la decorazione delle
piastrelle ceramiche.58
5. METODI
La metodologia sperimentale impiegata alla presente ricerca si basa su 4
punti chiave:
· L’applicazione dell’additivo;
· Il trattamento termico;
· Il prelievo dell’emissione sviluppata in cottura;
· L’analisi dell’emissione.
Questi  aspetti  vengono  trattati  in  seguito  d’accordo  con  la  fase  di
appartenenza della ricerca, la quale ha compreso, aldilà delle campagne in
laboratorio, anche prove su forni industriali.
5.1. Prove in laboratorio
L’approccio tecnico-scientifico adottato per la ricerca prevede l’esecuzione
di varie serie di prove di trattamento termico di campioni con applicazione
dei  14  additivi  organici  (§4.1)  rappresentativi  dei  prodotti  di  attuale,
potenziale  e  più  promettente  utilizzo  per  le  piastrelle  di  ceramica,  in
condizioni accuratamente controllate di flusso in ingresso di ogni singolo
principio attivo, temperatura di cottura e ciclo termico, e con la possibilità
di effettuare misure di portata volumetrica e concentrazione di diverse SOV
nell’emissione gassosa.
Il  rispetto  di  tali  condizioni  è  stato  assicurato  operando  su  scala  di
laboratorio,  in  un  forno  elettrico  a  rulli  adatto  a  prove  di  cottura  di
dimensione idonea rispetto alle esigenze sopra richiamate. Il riscaldamento
elettrico del forno, in alternativa al riscaldamento per combustione, è stato
scelto in modo da ottenere un’emissione gassosa dal forno priva di prodotti
di combustione, e dunque non miscelata con sostanze gassose di diversa
origine  e  pertanto  più  concentrata  rispetto  alle  sostanze  oggetto  della
ricerca.
La metodologia adottata per le campagne di prove effettuate in laboratorio
per la caratterizzazione delle emissioni si è compiuta in due tappe:
1. Prove qualitative;
2. Prove quantitative.
5.1.1. Prove preliminari qualitative
La prima tappa consisté praticamente in una fase di approccio sperimentale
e analitico, con la realizzazione di una valutazione qualitativa, la dove il
primo  obbiettivo  sarebbe  proprio  la  preparazione  per  la  seconda  fase59
quantitativa,  con  l’ottenimento  delle  informazioni  necessarie  per  un
adeguato e ottimizzato compimento di quest’ultima: il comportamento di
ogni singolo additivo in cottura e la composizione delle emissioni originate
in trattamento termico.
Un altro aspetto molto importante dalla prima tappa fu l’avviamento, ed
eventuali adeguamenti e/o adattamenti ai requisiti della ricerca, del tutto
sistema strumentale: la linea di applicazione di additivo, il forno elettrico a
rulli e la linea di prelievo delle emissioni.
Con  riferimento  alle  analisi  delle  emissioni,  in  questa  fase  sono  state
determinate quali sono le sostanze organiche liberate in trattamento termico
da ogni singolo additivo studiato nella ricerca provati, ovviamente, uno alla
volta.
5.1.1.1. Piano delle prove
In questa fase sono state pianificate ed effettuate 2 prove di trattamento
termico per ciascun additivo.
Per ogni additivo sono state specificate:
a) la  grammatura  da  applicare,  in  g/m
2  (ed  anche  in  g/pezzo)  del
rispettivo principio attivo. Tale specifica è stata definita sulla base
della pratica industriale ed in funzione dell’esigenza di ottenere livelli
di emissione di SOV rilevabili con le tecniche prescelte;
b) la  grammatura  da  applicare,  in  g/m
2  (ed  anche  in  g/pezzo)  della
soluzione  in  cui  il  principio  attivo  è  disponibile,  in  modo  da
assicurare le grammature di cui al punto (a) precedente;
c) la temperatura massima di trattamento termico impostata.
La  specifica  del  piano  di  prova  per  ciascuno  dei  14  composti  organici
selezionati (vedi 4.1) è riportata in Tab. 5.1.
In base alle grammature medie applicate industrialmente nel processo di
decorazione delle piastrelle ceramiche ed il quanto menzionato al Capitolo
2 – Introduzione, si sono definite le grammature utilizzate in questa tappa,
dove si è stata verificata anche la rispettiva adeguatezza fronte ai metodi di
prelievo e analisi delle emissioni organiche impiegati nella ricerca, avendo
sempre come scopo un buon riscontro analitico.
È stata determinata una grammatura di 25,0 g/m
2 per i Glicoli e di 11 g/m
2
per le Resine (Tab. 5.1). Si evidenzia che nel caso delle resine la quantità
dell’additivo  applicata  corrisponde  al  doppio  della  grammatura  media
industriale,  questa  soluzione  è  stata  presa  per  allineare  alle  sensibilità
strumentali relativamente ai flussi di gas prelevati.60
Tab.  5.1  –  Quantità  specifica  di  additivo  e  temperature  massime  di












2] [g/pz] [%] [g/m
2] [g/pz] °C
MEG 25 0.25 100 25 0.25 700
DEG 25 0.25 100 25 0.25 700
MPG 25 0.25 100 25 0.25 700
DPG 25 0.25 100 25 0.25 700
NPG 25 0.25 50 50 0.50 700
DPM 25 0.25 100 25 0.25 700
PEG 400 25 0.25 100 25 0.25 700
PEG 4000 25 0.25 25 100 1.00 900
PAcr-Na 11 0.11 20 55 0.55 900
CMC 11 0.11 5 220 2.20 900
DES 11 0.11 20 55 0.55 900
ACRM 11 0.11 5 220 2.20 900
PVA 11 0.11 10 110 1.10 900
PVAc 11 0.11 20 55 0.55 900
La temperatura massima di trattamento termico è stata definita prendendo
come riferimento i dati disponibili in letteratura 
(16, 17, 22) e quelli riportati in
Tabella  4.4  che  informano  l’intervallo  termico  di  evaporazione  e
decomposizione  dei  composti  organici  considerati  in  questa  ricerca.  La
temperatura massima impostata è stata determinata anche in base al tipo
dell’additivo: per i glicoli una temperatura massima di 700°C, invece per le
resine di 900°C.
5.1.1.2. Applicazione dell’additivo: apparati, sperimentazione e
procedura
Per l’applicazione dell’additivo ci si è avvalsi di una sezione – tratto di 3 m
- di linea di smaltatura, comprendente cinghie/pulegge di trasporto e una
cabina di smaltatura con apparato di spruzzatura.
Per trasportare i supporti campioni sul tratto di 3 m di linea sono state
sistemate le cinghie ad un interasse di 8 cm. Gli additivi sono applicati
mediante  una  cabina  a  spruzzo  istallata  al  centro  della  linea  stessa,  ed
alimentata da una pompa bistabile azionata ad aria compressa. L’additivo
in  eccesso  è  recuperato  alla  base  della  cabina  e  raccolto  nella  vasca
d’alimentazione della pompa.61
La  velocità  di  transito  del  campione  è  regolata  mediante  due  differenti
metodi:
a) variatore  meccanico  di  velocità  calettato  sulla  puleggia  motrice
delle cinghie, utilizzato per una regolazione grossolana;
b) variatore  di  frequenza  (inverter)  d’eccitazione  del  motore
collegato al variatore di velocità, utilizzato per una regolazione
fine.
Conseguentemente, il peso applicato di additivo (rilevato tramite bilancia
elettronica  con  precisione  di  0,001g),  può  essere  controllato  e,  quindi
regolato alla grammatura teorica, attraverso la variazione della pressione
della  pompa  di  alimentazione  dalla  cabina  a  spruzzo  ed  anche  con  la
variazione della velocità di transito dei campioni sulla linea di applicazione
tramite il motovariatore e l’inverter, come precedentemente menzionato.
Per realizzare prove preliminari di funzionamento ed impostazione della
linea  di  applicazione  degli  additivi,  sono  state  effettuate  prove  di
regolazione con l’utilizzo di acqua come fluido da applicare.
In tabella 5.2 si riportano i risultati di queste prove, effettuate per regolare e
determinare i parametri operativi avendo come obiettivo le due grammature
preliminarmente  predefinite,  tenendo  in  considerazione  anche  una
eventuale  diluizione  del  principio  attivo.  La  colonna  “prova”,  descritta
come “sigla-ripetuta”, individua l’impostazione provata seguita del numero
della ripetizione che è stata eseguita.
Partendo  dai  risultati  ottenuti  dalle  prove  di  regolazione  con  l’utilizzo
d’acqua  ora  descritte,  è  stata  impostata  la  procedura  di  impiego  degli
additivi per le prove iniziali sull’impianto da laboratorio.
La Tab. 5.3 riporta: l’additivo applicato con relativa sigla; le regolazioni
della linea di applicazione; la grammatura effettivamente applicata, sia per
piastrella,  sia  per  unità  di  superficie.  Nelle  colonne  delle  regolazioni  i
valori in grassetto sono quelli cambiati nella sequenza delle prove.62
Tab. 5.2 – Sintesi dei risultati delle prove preliminari di applicazione, e
specifica delle condizioni di applicazione prescelte per le sperimentazioni
in laboratorio.
Progetto SOV Centro Ceramico









eccitazione Peso applicato Grammatura Additivo
applicato
[sigla-
ripetuta] [bar] [giri] [Hz] [g] [g/m
2]
  1 - 0 3 0 50.0 0.303 30.3
 2 - 0 3 0 40.0 0.260 26.0
 2 - 1 3 0 40.0 0.262 26.2
 2 - 2 3 0 40.0 0.267 26.7
 2 - 3 3 0 40.0 0.261 26.1
 3 - 0 3 0 30.0 0.360 36.0
 4 - 0 5 0 30.0 0.335 33.5
 5 - 0 3 -1 30.0 0.436 43.6
 6 - 0 3  -2 (**) 30.0 0.533 53.3
 7 - 0 3  -2 (**) 20.0 0.832 83.2
 8 - 0 3 -1 20.0 0.720 72.0
 9 - 0 3 -1 25.0 0.503 50.3
 9 -1 3 -1 25.0 0.566 56.6
 9 - 2 3 -1 25.0 0.552 55.2
 10 - 0 3 -1 22.5 0.602 60.2
 10 - 1 3 -1 22.5 0.612 61.2
 10 - 2 3 -1 22.5 0.615 61.5
 11 - 0 3 -1 45.0 0.278 27.8
 11 - 1 3 -1 45.0 0.278 27.8
 11 - 2 3 -1 45.0 0.278 27.8
 12 - 0 3 -1 50.0 0.227 22.7
 12 - 0 3 -1 50.0 0.250 25.0
Acqua
Note:
(*)   In questa fase si è assunto come dimensione delle piastrelle 100 x 100 mm;
(**)  Corrisponde  al  punto  inferiore  del  campo  di  variazione  consentito  dal
motovariatore;63
Tab. 5.3 – Regolazioni della linea di applicazione per le prove effettuate
con l’utilizzo degli additivi organici selezionati.
Centro


















ripetuta bar giri Hz g mm mm g/m
2
 11-3 
(1) 3 0 45.0 0.337 100 100 33.7
 13-0 4 0 45.0 0.385 100 100 38.5
 14-0 4 0 48.0 0.349 100 100 34.9
 15-0 5 0 50.0 0.341 100 100 34.1
 16-0 5 0 60.0 0.281 99.8 99.7 28.2
DEG
 16-1 5 0 60.0 0.283 99.6 99.6 28.5
 16-1 
(2) 5 0 60.0 0.341 100 100 34.1
 17-0 6 0 60.0 0.414 100 100 41.4
 18-0 4 0 60.0 0.713 100 100 71.3
 19-0 6 0 75.0 0.315 100 100 31.5
20-0 6 0 85.0 0.269 99.8 99.6 27.1
PEG 400
 20-1 6 0 85.0 0.237 99.8 99.6 23.8
DEG  23-1 5 0 70.0 0.270 100 100 27.0
24-0 8 0 85.0 0.310 100 100 31.0
25-0 6 0 85.0 0.290 100 100 29.0 PEG 400
26-0 5 0 85.0 0.026 100 100 2.6
28-0 5 0 70.0 0.222 100 100 22.2
28-1* 5 0 70.0 0.265 99.9 99.8 26.6 MEG
28-2* 5 0 70.0 0.255 100.0 99.8 25.5
29-0 5 0 70.0 0.310 100 100 31.0
30-0 5 0 75.0 0.231 100 100 23.1
31-0 5 0 73.0 0.214 100 100 21.4
32-0 5 0 72.0 0.230 100 100 23.0
33-0 5 0 70.7 0.239 100 100 23.9
34-0* 5 0 69.0 0.241 99.9 100.0 24.1
34-1 5 0 69.0 0.182 100 100 18.2
35-0 5 0 64.0 0.230 100 100 23.0
36-0 5 0 63.0 0.233 100 100 23.3
37-0 5 0 61.0 0.218 100 100 21.8
38-0 5 0 58.0 0.322 100 100 32.2
MPG
39-0 5 0 59.5 0.312 100 100 31.2
40-0* 5 0 60.5 0.272 99.8 99.8 27.3
45-0* 5 0 80.0 0.274 100 100 27.4
DPG 45-1* 5 0 80.0 0.291 100.0 100.0 29.1
46-0 5 0 80.0 0.136 100 100 13.6
47-0 5 0 70.0 0.162 100 100 16.2
48-0 5 0 55.0 0.178 100 100 17.8
49-0* 5 0 35.0 0.270 100.0 100.0 27.0
49-1 5 0 35.0 0.502 100 100 50.2
50-0 5 0 50.0 0.327 100 100 32.7
DPM



















ripetuta bar giri Hz g mm mm g/m
2
59-0 4 0 80.0 0.391 100 100 19.6
60-0 4 0 25.0 0.696 100 100 34.8
61-0 4 0 30.0 0.512 100 100 25.6
61-1* 4 0 30.0 0.506 99.9 99.7 25.4
61-2 4 0 30.0 0.491 100 100 24.6
NPG
3
62-0* 4 0 29.0 0.520 99.8 99.7 26.1
63-0 4 0 15.0 1.125 100 100 28.1
63-1* 4 0 15.0 1.180 99.9 99.8 29.6
63-2 4 0 15.0 1.027 100 100 25.7 PEG 4000
4
63-3* 4 0 15.0 1.250 99.9 100.0 31.3
64-0 4 0 27.0 0.560 100 100 11.2
65-0* 4 0 29.0 0.517 100.0 99.9 10.4
65-1 4 0 29.0 0.391 100 100 7.8
65-2 4 0 29.0 0.401 100 100 8.0
66-0 4 0 27.5 0.430 100 100 8.6
67-0 4 0 26.0 0.451 100 100 9.0
68-0 4 0 23.0 0.539 100 100 10.8
PAcr-Na
5
69-0* 4 0 23.5 0.517 100.0 100.0 10.3
70-0* 4 0 15.0 2.225 100 100 11.1
CMC
6
70-1* 4 0 15.0 2.223 100 100 11.1
71-0* 4 0 28.4 0.580 100 100 11.6
DES
5
71-1* 4 0 28.4 0.607 100 100 12.1
72-0* 4 0 28.4 2.372 100 100 11.9
ACRM
6
72-1* 4 0 28.4 2.310 100 100 11.6
79-0 5 0 15.0 0.978 100 100 9.8
80-0 5 0 13.0 1.201 100 100 12.0
81-0 5 0 14.0 1.107 100 100 11.1
81-1* 5 0 14.0 1.151 99.9 99.8 11.5
PVA
7
81-2* 5 0 14.0 1.081 99.8 99.8 10.9
82-0 5 0 27.0 0.610 100 100 12.2
83-0 5 0 29.0 0.590 100 100 11.8
84-0* 5 0 31.0 0.550 99.9 99.8 11.0
84-1 5 0 31.0 0.524 100 100 10.5
85-0 5 0 31.0 0.520 100 100 10.4
PVAc
5
86-0* 5 0 30.5 0.553 100.0 99.9 11.1
Note:
(1) I set point sono identici alla prova 11 della Tab. 5.2, la posizione del motoriduttore è stata
considerata come zero in quanto questa posizione permetteva di soddisfare le grammature
di progetto.
(2) Ripetuto set-point della prova 16 (tab. 5.2), con AD 07.
(3) Soluzione al 50%.
(4) Soluzione al 25%.
(5) Resina in soluzione al 20%.
(6) Resina in soluzione al 5%. CMC: 2 passaggi sotto l' aerografo; ACRM: 4 passaggi sotto
l' aerografo.
(7) Resina in soluzione al 10%.
I campioni segnati con “*” sono quelli utilizzati per la prova di trattamento termico.65
5.1.1.3. Il forno da laboratorio
Il forno da laboratorio adottato è schematizzato in Fig. 5.1. Il forno è di
costruzione Ipeg srl. Ecco le caratteristiche salienti, importanti ai fini delle
sperimentazioni svolte:
· riscaldamento  elettrico:  questa  scelta  –  particolarmente  funzionale
anche  alla  dimensione  dell’apparato  –  è  importante  ai  fini  del
conseguimento  dei  risultati  attesi  della  sperimentazione.  Il
riscaldamento elettrico – rispetto al riscaldamento per combustione
di gas naturale, come nei forni industriali – comporta l’assenza di
prodotti  della  combustione,  entro  i  quali  le  eventuali  sostanze
organiche volatili emesse verrebbero diluite, fino a concentrazioni
molto  basse:  con  il  conseguente  rischio,  nell’ambito  delle
sperimentazioni, di non rilevare la presenza di sostanze per altri versi
interessanti;
· resistenze elettriche, disposte sia sopra che sotto il piano dei rulli,
azionabili e regolabili separatamente;
· movimentazione a rulli, azionati da motore in grado di assicurare la
velocità di avanzamento prescelta, in un campo di velocità ampio e
congruente con il corrispondente parametro dei forni industriali;
· movimentazione a rulli con possibilità di brandeggio: in questo modo
è possibile regolare il tempo di permanenza del materiale in cottura
ad una predefinita temperatura, ancora una volta in un campo molto
ampio;
· possibilità  di  impostare  qualunque  ciclo  termico,  con  velocità  di
riscaldamento  [°C/min]  dello  stesso  ordine  rispetto  ai  forni
industriali (con temperatura massima, Tmax, generalmente impostata
nella sezione a metà della lunghezza del forno). Questa flessibilità e











Fig. 5.1 – Schema del forno da laboratorio.66
In queste prove i cicli termici sono agevolmente simulati, predisponendo -
mediante la regolazione della velocità dei rulli - i tempi di durata delle
prove alle diverse temperature di cottura.
5.1.1.4. Metodo di prelievo fumi per le analisi delle emissioni
Le  prove  “qualitative”  sono  state  condotte  secondo  il  modello
schematizzato in Fig. 5.2. In ogni prova viene sottoposto a cottura, secondo
il ciclo termico prefissato, un solo pezzo. E’ stato scelto un ciclo termico
uguale per tutti, in termini di velocità di avanzamento, o sia, la temperatura
massima impostata (vedi Tab. 5.1) nella sezione a metà della lunghezza del
forno è raggiunta in 30 min nominali.
Sulla  superficie  del  pezzo  viene  collocata  la  sonda  di  aspirazione,
mantenuta  solidale  con  il  provino  e  nella  posizione  voluta  da  apposito
carrello, che la muove con la stessa velocità di avanzamento del pezzo. La
sonda  di  aspirazione  è  equipaggiata  con  una  termocoppia,  indicante  la
temperatura  in  ogni  istante,  ed  è  collegata,  ovviamente,  alla  sezione  di
prelievo delle SOV (si veda in proposito il § 5.3).
In definitiva, il sistema è stato progettato ed installato con l’obiettivo di
catturare, mentre si formano e con adeguata efficienza, le SOV liberate dal
provino durante il riscaldamento. Rispetto agli scopi “qualitativi” di questa
specifica attività, il dispositivo adottato viene riconosciuto come adeguato.
Si è scelto di strutturare l’attività sperimentale in modo tale da eseguire 2
singoli cicli di cottura della durata di 30 minuti ciascuno per ogni singolo
additivo. Durante il primo ciclo vengono eseguiti i campionamenti relativi
a 2 dei metodi di analisi in considerazione mentre durante il secondo ciclo
di trattamento termico vengono eseguite gli altri 2 metodi. I riferiti metodi
di prelievo e analisi saranno descritti posteriormente al punto 5.3. Misure
sulle Emissioni: Metodi di Prelievo ed Analisi.
La suddivisione dei metodi tra i 2 cicli è stata effettuata in modo da creare
le stesse condizioni di prelievo per i 2 cicli di cottura. I prelievi vengono
effettuati dal momento dell’ingresso della piastrella nel forno (temperatura
ambiente)  fino  alla  temperatura  massima  di  700°C  o  900°C  secondo  la
tipologia di additivo.
Come anteriormente menzionato il dispositivo di prelievo consiste in una
cannula di materiale refrattario che aspira aria direttamente della superficie
della piastrella e che si muove assieme alla piastrella stessa. L’estremità
esterna  della  cannula  è  collegata,  attraverso  tubazioni  di  Teflon® FEP















Fig. 5.2 – Schema del metodo di prelievo dei fumi sviluppati durante il
trattamento termico – prove qualitative.
Durante il primo ciclo di cottura vengono eseguiti i campionamenti per la
determinazione  delle  Aldeidi  e  per  la  determinazione  del  Carbonio
Organico Totale in forma gassosa nell’aria campionata tal quale. La portata
di aspirazione per il campionamento delle aldeidi è di 0,5 l/min mentre per
introdurre l’aria da analizzare nelle sacche di materiale inerte è di circa 100
ml/min. Nei 30 minuti del ciclo il dispositivo per le aldeidi campionerà 15
litri di aria mentre nella sacca di Tedlar® saranno introdotti circa 3-4 litri
di aria.
Durante il secondo ciclo di cottura vengono eseguiti i campionamenti per la
determinazione dei Glicoli e per la determinazione  e identificazione dei
Composti Organici (COV). La portata di aspirazione per il campionamento
dei glicoli è di 0,5 l/min mentre per la determinazione e identificazione dei
COV è di circa 100 ml/min suddivisi in due dispositivi di campionamento
identici.
La  determinazione  e  identificazione  dei  COV  viene  eseguita  in  doppio
poiché  la  tecnica  permette  una  sola  analisi  per  campione:  avendo  a
disposizione due fiale di campionamento identiche è possibile ottimizzare
la  fase  analitica  in  relazione  al  diverso  campo  di  concentrazione  dei
possibili composti presenti.
Nei 30 minuti di ciclo il dispositivo per i glicoli campiona 15 litri di aria
mentre  ciascuna  fiala  di  campionamento  per  composti  organici  volatili
corrisponde a 1,5 – 2 litri di aria.68
5.1.1.5. Prove di trattamento termico
Le condizioni operative delle prove qualitative sono riassunte in Tab. 5.4,
la quale riporta:
· Additivo, grammatura teorica, set-point della linea (vedi in proposito
la precedente Tab. 5.3) e sigla del campione;
· Caratterizzazione  della  piastrella  come  dimensioni  e  pesi  prima  e
dopo applicazione;
· Grammatura  applicata  espressa  con  riferimento  alla  piastrella
(considerando la soluzione dell’additivo impiegata), e alla superficie
unitaria (considerando il principio attivo - p.a.);
· Condizioni  prima  della  cottura.  In  particolare  si  sono  misurati  e
registrati i seguenti parametri:
a) temperatura  ambiente  (del  luogo  in  cui  i  provini  sono  stati
preparati e conservati prima dell’alimentazione al forno);
b) intervallo  di  tempo  trascorso  tra  la  fine  dell’applicazione
dell’additivo organico e l’inizio della cottura;
· Temperatura massima rilevata con la termocoppia sopra la piastrella
ed il tempo necessario per raggiungerla;
· Peso dopo cottura della piastrella;
Come precedentemente riportato, le prove di trattamento termico sono state
programmate in modo tale da eseguire due cicli di cottura per ogni singolo
additivo, determinati per motivi di campionamento delle emissioni per i
vari tipi di analisi da eseguire: aldeidi, carbonio organico totale, glicoli e
composti organici volatili.
Ulteriormente alle prove eseguite utilizzando tutti i 14 additivi applicati sul
supporto  secondo  la  procedura  prestabilita,  sono  state  realizzate  anche
prove  di  cottura  con  l’uso  soltanto  del  supporto,  senza  nessuna
applicazione, i cui campioni sono chiamati “bianco” (Tab. 5.4), ai fini di
ottenere  l’eventuale  “fondo-scala”,  conseguenza  appunto  delle  sostanze
liberate dalla cottura del supporto stesso.
I risultati delle prove qualitative sono riportati al § 6.1.1.69
Tab. 5.4 – Sintesi delle condizioni operative delle prove preliminari qualitative


























2] [n°] [sigla] [mm] [g] [g] [g/m
2]
p.a.
[min] [°C] [°C] [min] [g]
1 DEG 25 16  02-1 99.8 99.7 n.r n.r. 0.281 28.2 20 23 496 33 n.r.
2 DEG 25 16  02-2 99.6 99.6 148.349 148.632 0.283 28.5 immediato 496 31 n.r.
3 PEG 400 25 20  07-1 99.8 99.6 152.407 152.676 0.269 27.1 2 24 700 30 n.r.
4 PEG 400 25 20  07-2 99.8 99.6 150.838 151.075 0.237 23.8 3 24 700 30 n.r.
5 DEG 25 23  02-4 99.8 99.6 154.438 154.708 0.270 27.2 11 25 500 29 154.383
6 PEG 400 25 26  07-3 99.8 99.6 151.070 151.330 0.260 26.2 5 25 700 29 151.013
7 Bianco - -  0-1 99.8 99.6 147.888 147.888 - - - 700 29 147.826
8 Bianco - -  0-2 99.8 99.6 152.930 152.930 - - - 700 30 152.871
9 MEG 25 28 01-1 99.9 99.8 147.051 147.316 0.265 26.6 5 25 700 25 146.956
10 MEG 25 28 01-2 100.0 99.8 152.271 152.526 0.255 25.5 immediato 700 28 152.169
11 MPG 25 34 03-1 99.9 100.0 148.531 148.772 0.241 24.1 immediato 693 28 148.426
12 MPG 25 40 03-2 99.8 99.8 149.371 149.643 0.272 27.3 immediato 698 28 149.304
13 DPG 25 45 04-1 100.0 100.0 146.881 147.155 0.274 27.4 n.r. 26 692 29 146.941
14 DPG 25 45 04-2 100.0 100.0 145.796 146.087 0.291 29.1 n.r. 26 695 30 145.751
15 DPM 25 49 06-1 100.0 100.0 147.859 148.129 0.270 27.0 immediato 697 30 147.824
16 DPM 25 51 06-2 100.0 100.0 148.735 149.000 0.265 26.5 immediato 696 29 148.697
17 NPG
1 25 61 5-1 99.9 99.7 148.545 149.051 0.506 25.4 immediato 682 31 148.490
18 NPG
1 25 62 5-2 99.8 99.7 147.996 148.516 0.520 26.1 immediato 694 28 147.946
19 PEG 4000
2 25 63 8-1 99.9 99.8 145.147 146.327 1.180 29.6 immediato 895 27 145.094
20 PEG 4000
2 25 63 8-2 99.9 100.0 145.458 146.708 1.250 31.3 immediato 893 27 145.409
21 PAcr-Na
3 11 65 9-1 100.0 99.9 144.632 145.149 0.517 10.4 immediato 893 29 144.521
22 PAcr-Na
3 11 69 9-2 100.0 100.0 146.425 146.942 0.517 10.3 immediato 894 29 146.386
23 CMC
4 11 70 10-1 100.0 100.0 145.233 147.458 2.225 11.1 n.r. 900 n.r. 145.189
24 CMC
4 11 70 10-2 100.0 100.0 146.124 148.347 2.223 11.1 n.r. 900 n.r. 146.092
25 DES
3 11 71 11-1 100.0 100.0 145.580 146.160 0.580 11.6 n.r. 900 n.r. 145.530
26 DES
3 11 71 11-2 100.0 100.0 146.820 147.427 0.607 12.1 n.r. 900 n.r. 146.759
27 ACRM
4 11 72 12-1 100.0 100.0 145.111 147.483 2.372 11.9 n.r. 900 n.r. n.r.
28 ACRM
4 11 72 12-2 100.0 100.0 144.320 146.630 2.310 11.6 n.r. 900 n.r. n.r.
29 Bianco - - 0-3 n.r. n.r. n.r. - - - immediato 900 30 n.r.
30 Bianco - - 0-4 n.r. n.r. n.r. - - - immediato 900 30 n.r.
31 PVA
5 11 81 13-1 99.9 99.8 145.625 146.776 1.151 11.5 immediato 898 26 145.572
32 PVA
5 11 81 13-2 99.8 99.8 143.009 144.090 1.081 10.9 immediato 898 27 142.958
33 PVAc
3 11 84 14-1 99.9 99.8 147.162 147.712 0.550 11.0 immediato 894 27 147.099
34 PVAc
3 11 86 14-2 100.0 99.9 144.598 145.151 0.553 11.1 immediato 893 27 144.512
Note:
(1)Soluzione al 50%.
(2) Soluzione al 25%
(3) Soluzione al 20%
(4) Soluzione al 5%
(5) Soluzione al 10%70
5.1.2. Prove quantitative
La  prima  tappa  sperimentale,  appena  descritta,  è  consistita  di  prove
qualitative con le quali  si  è  acquisita  la  conoscenza  della  composizione
delle emissioni originate in trattamento termico di ogni singolo additivo e,
ugualmente importante, la padronanza ed il controllo dell’intero sistema
sperimentale,  conoscendo  i  suoi  limiti  e  le  sue  possibilità,  risultanti  dal
collaudo dello stesso durante la realizzazione della campagna di prove.
Posteriormente, sono state effettuate le prove quantitative di cui l’obiettivo
è la determinazione oltre che a quali sostanze organiche sono presenti nelle
emissioni gassose associate alla cottura di ogni singolo additivo, come in
quali concentrazioni le stesse sono riscontrate.
5.1.2.1. Piano delle prove con gli additivi
Ciascun additivo è stato provato singolarmente. Per ciascuna prova sono
state  specificate:  grammatura  del  principio  attivo,  grammatura  della
soluzione dell’additivo utilizzata e temperatura di trattamento termico.
Come mostrato in Tab. 5.5, per tali parametri sono stati prefissati, per le
prove  quantitative,  gli  stessi  valori  adottati  per  le  precedenti  prove
qualitative (vedi Tab. 5.1), con soltanto l’aggiunta di prove a temperature
massime di cottura dette “basse” effettuate a 300°C e, per alcuni additivi in
particolare, anche ad un livello termico intermedio di 500°C, oltre alle già
considerate di 700°C per i glicoli e 900°C per le resine, conforme descritto
in seguito al 5.1.2.5).
5.1.2.2. Applicazione dell’additivo: apparati e procedura
Ogni prova quantitativa ha richiesto un lotto di provini (supporti cotti 10 x
10  cm  descritti  in  4.2,  con  applicazione  di  ciascun  additivo  nelle
grammature  specificate  in  Tab.  5.5),  la  cui  consistenza  numerica  è
funzione,  come  verrà  nel  seguito  trattato,  della  temperatura  massima
stabilita per la prova.
Ciascun  provino  è  stato  preparato  e  controllato  seguendo  la  medesima
procedura descritta nel § 5.1.1.2. I parametri operativi di ciascuna prova ed
i risultati delle misure eseguite sui provini verranno riportati nel successivo
Capitolo  6,  associati  ai  rispettivi  risultati  delle  caratterizzazioni  delle
emissioni gassose.71
Tab.  5.5  –  Quantità  specifica  di  additivo  e  temperature  massime  di










soluzione min med max Additivo
[g/m
2] [g/pz] [%] [g/m
2] [g/pz] °C
 MEG 25 0.25 100 25 0.25 300 - 700
DEG 25 0.25 100 25 0.25 300 500 700
MPG 25 0.25 100 25 0.25 300 - 700
DPG 25 0.25 100 25 0.25 300 500 700
NPG 25 0.25 50 50 0.50 300 - 700
DPM 25 0.25 100 25 0.25 300 500 700








PEG 4000 25 0.25 25 100 1.00 300 - 700
PAcr-Na 11 0.11 20 55 0.55 300 500 900
CMC 11 0.11 5 220 2.20 300 500 900
DES 11 0.11 20 55 0.55 300 - 900
ACRM 11 0.11 5 220 2.20 300 500 900







PVAc 11 0.11 20 55 0.55 300 - 900
5.1.2.3. Pianificazione e conduzione delle prove con provini estratti
dalle piastrelle industriali
La stessa procedura delle prove quantitative in laboratorio, descritta  nei
paragrafi  precedenti,  è  stata  adottata  anche  per  provini  estratti  dalle
piastrelle prodotte industrialmente, raccolte prima della cottura durante le
rispettive prove industriali (vedi § 4.3).
In Tab. 5.6 i provini in esame sono identificati e specificati. La grammatura
del  mix  di  additivi  (tabelle  4.7  e  4.9)  è  stata  dedotta  dalla  scheda  di
prodotto (dunque, comunicata e confermata dall’azienda). Per entrambi i
provini  sono  state  effettuate  due  prove  in  forno  da  laboratorio,  alla
temperatura  massima  di  trattamento  termico  di  300  e  900  °C
rispettivamente.72








Mix A 15.33 300 900
Mix B 49.17 300 900
Nota: (*) applicazione sulla linea di decorazione industriale.
5.1.2.4. Il forno da laboratorio modificato
Per le prove quantitative sono state ottemperate alcune modifiche del forno
da laboratorio precedentemente utilizzato per le prove qualitative.
Le prove quantitative richiedono:
· una produzione continua, per un tempo sufficiente per l’esecuzione
delle misure e prelievi previsti;
· un’emissione  convogliata  di  qualità  e  quantità  costante,  una  volta
raggiunte  le  condizioni  di  regime:  un’emissione  della  quale  sia
possibile  misurare,  con  le  opportune  metodologie,  sia  la  portata
volumetrica  [in  Nm
3/h],  sia  la  concentrazione  [mg/Nm
3]  delle
diverse SOV oggetto del nostro interesse.
Il forno da laboratorio è stato modificato in modo da rispettare le richieste
menzionate  sopra  e  da  avere  dei  punti  di  prelievo  che  consentano  di
lavorare nello stesso modo in cui si effettuano le analisi ai camini dei forni
industriali.
In  particolare  è  stato  realizzato  un  camino  che  consente,  attraverso
un’aspirazione  forzata  tramite  centralina,  il  prelievo  dei  fumi  che  si
sviluppano  durante  la  cottura  dei  provini  con  gli  additivi  da  provare.  Il
forno vieni posto quindi in depressione ed attraverso i punti di prelievo è
possibile  inviare  ai  diversi  sistemi  di  analisi,  i  fumi  che  si  sviluppano
durante il trattamento termico.
In Fig. 5.3 riporta lo schema del forno modificato. Si noti, in particolare:
· il  condotto  di  emissione:  l’aspirazione  è  assicurata  mediante  una
centralina  attrezzata  per  la  misura  ed  il  controllo  della  portata
volumetrica, oltre che di temperatura e pressione. Il collegamento del
condotto  di  emissione  alla  centralina  di  aspirazione  è  assicurato
mediante  tubo  in  gomma  inserito  in  uno  speciale  raccordo  applicato
nella sezione finale del condotto;73








N° 4 punti di prelievo74
· l’indicatore per il controllo della depressione nella sezione di inizio
del condotto;
· l’attrezzatura della sezione di prelievo del campione di emissione da
analizzare. Tale sezione è dotata di 4 prese, realizzate con appositi
raccordi  per  l’attacco  dei  sistemi  di  misura  e  monitoraggio  delle
SOV.
5.1.2.5. Condizioni operative del forno
Come  riportato  in  Tab.  5.5,  le  prove  quantitative  coinvolgono,  in
successione, tutti gli additivi, ciascuno provato a diverse temperature (300
°C, 500°C in determinati casi, e 700°C o 900 °C, conforme si tratte di un
glicole o di una resina, rispettivamente).
L’obiettivo inseguito, di ottenere indicazioni sull’influenza dell’additivo e
della temperatura di trattamento termico sull’emissione di SOV, impone di
assicurare, in tutte le prove realizzate, la costanza di ogni altro parametro,
in grado anche solo potenzialmente di influenzare il risultato.
Come precisato in Tab. 5.7, si è operato in modo da mantenere costante in
particolare la velocità di riscaldamento [°C/min]. Per questo parametro è
stato fissato il valore di 30 °C/min: un valore congruente con la pratica
industriale.
La  costanza  di  questo  parametro  impone,  ovviamente,  di  modificare  la
velocità  di  avanzamento  [mm/min]  delle  piastrelle  nel  forno,  al  variare
della temperatura massima di trattamento termico impostata (si osservi che,
conseguentemente,  dovrà  variare  la  velocità  lineare  di  riscaldamento  in
[°C/m]).
La procedura sperimentale prevede che le misure dell’emissione gassosa
inizino  solo  dopo  adeguata  stabilizzazione  del  forno  e  dunque,
conseguentemente, delle caratteristiche dell’emissione. La specifica delle
prove per le diverse temperature di cottura è riportata in Tab. 5.7. Si noti
che:
· il prelievo inizia solo dopo che il forno è completamente pieno del
materiale oggetto di prova e anche le caratteristiche dell’emissione
siano  stabilizzate  (attraverso  esecuzione  di  analisi  TOC  –
gascromatografia FID simultanea – 5.3.1.1);
· all’aumentare  della  temperatura  massima  di  cottura,  aumenta  la
durata  complessiva  del  ciclo,  mentre  diminuisce  il  numero  di
piastrelle complessivamente trattate per ogni prova.75
Tab. 5.7 – Piano e specifica delle prove in forno da laboratorio per i diversi
additivi a varie temperature massime di trattamento termico
Nota: il “N° piastrelle” corrisponde al quantitativo minimo previsto.
Forno =              =
IN OUT
617.5mm
Forno  Lunghezza: 1235 mm
DS (Tmax): 618 mm
Velocità di riscaldamento: 30 °C/ min
Piastrella Lunghezza: 100 mm
Larghezza: 100 mm
Prova Inizio a forno pieno: 12 piastrelle
Durata prelievo: 30 min
(1) Tmax= 300 °C
Dt (Tmax)= 300°C /  30°C/ min =  10 min
V (treno piastrelle)= 618 mm/ 10 min = 61.8 mm/ min
L (treno piastrelle-prelievo)= 61.8 mm/ min X 30 min = 1852.5 mm
N° piastrelle = 12 + 1853/ 100  = 31 piastrelle
Durata complessiva ciclo= (1853 + 1235)mm /  61.8 mm/ min= 50 min
Inizio prelievo dopo= 1235 mm /  61.8 mm/ min = 20 min
(2) Tmax= 500 °C
Dt (Tmax)= 500°C /  30°C/ min 16.7 min
V (treno piastrelle)= 618 mm/ 16.7 min = 37.1 mm/ min
L (treno piastrelle-prelievo)= 37.1 mm/ min X 30 min = 1112 mm
N° piastrelle = 12 + 1112/ 100  = 23 piastrelle
Durata complessiva ciclo= (1112 + 1235)mm /  37.1mm/ min =  63 min
Inizio prelievo dopo= 1235 mm /  37.1 mm/ min = 33 min
(3) Tmax= 700 °C
Dt (Tmax)= 700°C /  30°C/ min =  23.3 min
V (treno piastrelle)= 618 mm /  23.3 min = 26.5 mm/ min
L (treno piastrelle-prelievo)= 26.5 mm/ min X 30 min = 794 mm
N° piastrelle = 12 +794/ 100 = 20 piastrelle
Durata complessiva ciclo= (794 + 1235)mm /  26.5 mm/ min=  77 min
Inizio prelievo dopo= 1235 mm /  26.5 mm/ min = 47 min
(3i) Tmax= 900 °C
Dt (Tmax)= 900°C /  30°C/ min =  30 min
V (treno piastrelle)= 618 mm /  30 min =  20.6 mm/ min
L (treno piastrelle-prelievo)= 20.6 mm/ min X 30 min = 618 mm
N° piastrelle = 12 + 618/ 100 = 19 piastrelle
Durata complessiva ciclo= (618 + 1235)mm /  20.6 mm/ min = 90 min
Inizio prelievo dopo= 1235 mm /  20.6 mm/ min= 60 min
Tmax76
5.1.2.6. Conduzione delle prove
In ciascuna delle prove effettuate – per ogni coppia additivo/temperatura
massima di trattamento – sono state effettuate le seguenti operazioni e le
misure:
· Peso iniziale di ciascuna piastrella destinata alla prova (peso secco);
· Applicazione dell’additivo, secondo la prestabilita specifica riportata
in  Tab.  5.5,  avendo  preventivamente  regolato  la  macchina  di
applicazione  sui  parametri  adeguati  (i  risultati  di  questi  controlli
preliminari sono riportati, per ogni prova, nella prossima Sezione 6);
· Peso delle piastrelle all’ingresso nel forno (peso dopo applicazione);
· Esecuzione,  nei  tempi  stabiliti,  delle  misure  alle  emissioni  con  i
metodi di prelievo ed analisi specificati nel § 5.3.;
· Controlli delle condizioni di esecuzione del trattamento termico al
forno da laboratorio modificato;
· Controlli,  regolazioni  e  rilievo  dati  sulla  centralina  di  aspirazione
dell’emissione.
· Peso delle piastrelle in uscita dal forno (peso dopo cottura).77
5.2. Prove su forno industriale
5.2.1. Pianificazione e conduzione delle prove
I forni industriali sui quali è stata effettuata la sperimentazione sono stati
individuati e prescelti sulla base del criterio che il prodotto in lavorazione
durante  la  campagna  di  misure  fosse  caratterizzato  da  presenza  nota  e
documentata di additivi organici (con riferimento, per la quantificazione,
non al prodotto organico nella forma e con le eventuali miscelazioni di
diversi principi attivi e con le eventuali diluizioni dei prodotti commerciale,
ma  ai  singoli  principi  attivi).  Un  ulteriore  e  ovvio  criterio  era  la
disponibilità  dell’azienda  non  solo  ad  ospitare  la  sperimentazione,  ma
anche a fornire le informazioni tecnologiche e produttive necessarie.
Abbiamo individuato due aziende, una produceva durante l’indagine grès
porcellanato  smaltato  e  l’altra  monoporosa,  qui  indicate  per  motivi  di
riservatezza come Ceramica A e Ceramica B, rispettivamente.
I prodotti fabbricati durante le campagne di prova sono specificati nel §
4.3.
I punti-chiave del piano delle campagne industriali sono i seguenti:
(a) Di ciascuno dei due forni sono stati presi in considerazione due condotti
di emissione:
a.1. il condotto di emissione del forno, subito a valle del forno stesso,
ed a monte sia di eventuali miscelazioni con le emissioni di altri forni,
sia del depuratore;
a.2. il condotto di scarico in atmosfera, a valle del depuratore.
Motivi:
· il condotto a.1. è associato alle condizioni a monte, al prodotto in
cottura ed alla sua composizione (a parità di ogni altra condizione);
· il condotto a.2 è associato alla qualità dell’emissione in atmosfera,
dunque dell’emissione oggetto di regolamentazione  e di controllo  in
accordo con la legge e le condizioni di autorizzazione.
Nei  condotti  a.1  e  a.2  sono  identificate  –  ed  opportunamente
equipaggiate di manicotto e supporti per le sonde di prelievo - idonee
sezioni di prelievo.
(b) Per  ciascun  forno,  sui  due  condotti,  in  definite  e  note  condizioni
produttive ed operative, sono state eseguite misure di concentrazione delle
seguenti sostanze:78
· Carbonio Organico Totale – TOC (con campionamento dinamico e
statico, metodi descritti nel § 5.3.1);
· Aldeidi (metodi in § 5.3.2);
· Glicoli (metodi in § 5.3.3);
· Composti Organici Volatili – COV (metodi in § 5.3.4);
· Composti  Organici  Volatili  in  tracce  –  COV  tracce  (metodi  in  §
5.3.5);
· Ossido di Carbonio – CO (metodi in § 5.3.6).
(c) Per ciascun forno, sui due condotti, nel corso delle campagne di misura,
sono state effettuate anche le seguenti ulteriori misure:
· temperatura, pressione e portata volumetrica (termometro digitale a
termocoppia, tubo di Pitot e micromanometro differenziale)79
5.3. Misure sulle emissioni: metodi di prelievo ed analisi
La caratterizzazione delle emissioni in atmosfera degli impianti produttivi
industriali viene effettuata tramite campionamenti ed analisi finalizzate a
determinare  i  composti,  o  le  famiglie  di  composti,  caratteristici  delle
specifiche lavorazioni.
La scelta dei metodi di campionamento ed analisi utilizzati in questa ricerca
interessata  delle  sostanza  organiche  volatili  si  è  basata  sia  sulle  attuali
conoscenze  in  campo  di  emissioni  ceramiche,  che  ci  ha  permesso  di
individuare alcune categorie di composti di sicuro interesse (tra i quali le
aldeidi,  i  glicoli  ed  i  composti  organici  volatili  in  genere),  sia  sulla
necessità di riuscire a rilevare esigue concentrazioni di alcuni di essi, in
relazione alle loro soglie olfattive che spesso sono estremamente basse.
In generale le metodologie utilizzate fanno riferimento a metodi specifici
per  emissioni  gassose  emanati  da  enti  riconosciuti  quali  UNI  –  Ente
Nazionale  Italiano  di  Unificazione,  UNICHIM  –  Associazione  per
l’Unificazione nell’Industria Chimica, ISS – Istituto Superiore di Sanità,
così come richiesto dalla normativa di settore.
Di questo gruppo di metodiche fanno parte:
· UNI  EN  13526:2002  –  Determinazione  della  concentrazione  in
massa del Carbonio Organico Totale in forma gassosa – Metodo in
continuo con rivelatore a ionizzazione di fiamma (FID).
· UNI  EN  13649:2002  –  Determinazione  della  concentrazione  in
massa  di  singoli  composti  organici  in  forma  gassosa  –  Metodo
mediante carboni attivi e desorbimento con solvente.
Nel caso di composti organici o di famiglie di composti organici presenti
presumibilmente  in  basse  concentrazioni  o  specifici  di  particolari
lavorazioni, non sempre è possibile disporre di metodiche appositamente
sviluppate per emissioni gassose. In tal caso è necessario rifarsi a metodi
riconosciuti e sviluppati per aria presente in ambienti di vita o di lavoro,
adattando  le  modalità  di  campionamento  sulla  base  delle  caratteristiche
dell’emissione. Di questo gruppo di metodiche fanno parte:
￿ UNI  EN  ISO  16017-1:2002  –  Campionamento  ed  analisi  di
Composti  Organici  Volatili  in  forma  gassosa  mediante  tubo  di
adsorbimento/desorbimento termico/cromatografia gassosa.
￿ EPA  –  TO-11:  Determinazione  di  Formaldeide  ed  altre  aldeidi
mediante  campionamento  su  fiala  chemiadsorbente  (DNPH)  ed
analisi HPLC. EPA: Environmental Protection Agency, USA.
￿ NIOSH 5523: Determinazione di glicoli mediante campionamento
su fiala adsorbente (XAD-7) ed analisi gascromatografica. NIOSH:
National Institute for Occupational Safety and Health, USA.
￿ Determinazione  CO  mediante  analizzatori  automatici  a  celle
elettrochimiche.80
I  metodi  utilizzati  per  la  caratterizzazione  delle  emissioni  sono
generalmente  strutturati  in  una  prima  fase  di  campionamento,  di  durata
opportuna  (è  funzione  solitamente  dell’intervallo  di  concentrazione
dell’inquinante che si presuppone essere presente), in cui l’inquinante viene
trasferito  dall’emissione  stessa  (gas)  ad  un  supporto  che  ne  permetta  il
trasferimento in laboratorio per le successive analisi. Poiché il passaggio
dell’inquinante  dall’emissione  al  supporto  segue  precise  cinetiche  di
reazione o di equilibrio tra fasi, la velocità con cui tale passaggio deve
avvenire non può essere elevata: le velocità di aspirazione del gas, infatti,
varia in genere da 50 ml/min fino a 0,5 l/min per i metodi utilizzati nella
presente ricerca.
In tali condizioni, se si vuole captare una quantità di inquinante tale da
poter  essere  rivelata  in  laboratorio,  la  fase  di  campionamento  deve
prolungarsi almeno per 30 minuti. Tale tempo minimo di campionamento
rientra  tra  i  requisiti  alla  base  della  progettazione  delle  varie  prove  sul
forno da laboratorio ed sull’impianto produttivo industriale.
Le metodiche utilizzate sono state preliminarmente verificate in laboratorio
su una serie di sostanze individuate come rappresentative della gamma di
composti di potenziale interesse della presente ricerca. In particolare sono
stati verificati:
A) il limite di rilevabilità della tecnica analitica;
B) l’efficacia del campionamento, intesa come capacità del sistema di
prelievo di captare tutto l’analita di interesse, senza che questo venga
trascinato  dal  flusso  di  gas  attraverso  il  dispositivo  di
campionamento (il che comporterebbe una perdita di sostanza);
C) la ripetibilità delle operazioni di campionamento ed analisi, espressa
come  deviazione  standard  percentuale,    eseguita  mediante  prove
ripetute con la stessa aria campione.
Le sostanze verificate sono elencate di seguito:
· Metodo EPA –TO-11: formaldeide e acetaldeide.
· Metodi UNI EN 13649:2002 e UNI EN ISO 16017-1:2002: toluene –
cicloesano – etanolo - acetato di etile - 1,4 diossano - 2,2 dimetil 1,3
diossolano – 2 metil 1,3 diossolano – 1,3 diossolano – isopropanolo.
· Metodo NIOSH 5523: glicole etilenico e glicole dietilenico.
· Metodo UNI EN 13526:2002: metano e propano.
· Metodo CO (celle elettrochimiche): CO.
Le  verifiche  precedenti  sono  state  eseguite  predisponendo  soluzioni
campione  (a  concentrazione  nota)  dei  composti  elencati,  disciolte  in
opportuno solvente. I gas campione, con i quali verificare le  metodiche
utilizzate,  sono  stati  ottenuti  vaporizzando  quantità  note  di  soluzioni
campione  in  un  gas  inerte  (azoto  gascromatografico)  e  sottoponendo  a
campionamento ed analisi l’emissione artificiale così ottenuta.81
Il procedimento di vaporizzazione e miscelazione dei gas è stato eseguito
utilizzando un iniettore gascromatografico alla temperatura di 100°C (nel
caso  delle  aldeidi,  essendo  formaldeide  ed  acetaldeide  estremamente
volatili, la vaporizzazione avviene già a temperatura ambiente).
Relativamente  al  metodo  UNI  EN  13526:2002  ed  al  metodo  per  la
determinazione  del  CO,  essendo  procedure  che  non  prevedono
manipolazioni del campione, ma una lettura diretta sul gas, la verifica è
effettuata direttamente con gas campione a concentrazione nota in bombola
di metano e propano in aria e di CO in azoto.
Poiché il forno da laboratorio (§ 5.1.2.4) è configurato in modo da cuocere
e riscaldare i prodotti da testare con l’ausilio di resistenze elettriche, quindi
in  assenza  di  processi  di  combustione  di  metano  o  altro  combustibile,
l’umidità dell’emissione risulta essere trascurabile. Inoltre la temperatura
dei gas in arrivo ai dispositivi di campionamento, emessi dal forno di prova
da  laboratorio,  è  compatibile  con  i  dispositivi  stessi.  I  campionamenti
effettuati sul forno da laboratorio sono stati perciò eseguiti utilizzando una
linea di prelievo che non include un separatore di condensa e/o refrigerante.
Nel  caso  di  prelievi  effettuati  da  forni  industriali  ceramici,  poiché
l’emissione contiene invece prodotti di combustione del metano ed elevata
umidità,  tra  il  punto  di  prelievo  ed  i  dispositivi  di  campionamento  è
necessario porre un sistema di separazione e raccolta della condensa. Tale
condensa  deve  poi  essere  analizzata  a  parte.  I  risultati  presentati  nello
studio  si  riferiscono  all’insieme  delle  determinazioni  effettuate  sui
dispositivi di campionamento e sull’eventuale condensa raccolta.
Per effettuare contemporaneamente tutti i campionamenti di interesse, la
linea  di  prelievo  predisposta  (Fig.  5.4)  è  costituita  da  una  tubazione  di
teflon  provvista  delle  necessarie  diramazioni  per  i  collegamenti  con  i
dispositivi di campionamento.








In  fase  di  sperimentazione,  alcuni  composti  hanno  mostrato  una  buona
efficienza di campionamento con più di una tra le tecniche di prelievo ed
analisi utilizzate: più in dettaglio, alcune sostanze presenti nella emissione
sono state individuate sia con il metodo per i glicoli (NIOSH 5523) che con
il metodo specifico per i composti organici volatili (UNI 13649). In questi
casi  la  quantificazione  è  stata  effettuata  utilizzando  il  tracciato
gascromatografico qualitativamente migliore.
Le analisi delle emissioni gassose effettuate in questa ricerca sono state
realizzate  in  collaborazione  con  l’Agenzia  Regionale  Prevenzione  e
Ambiente dell’Emilia-Romagna, ARPA - sezione provinciale di Modena.
Tra  le  varie  attività  dell’agenzia  responsabile  per  la  tutela  ambientale
regionale,  ci  sono  i  frequenti  controlli  sulle  emissioni  ai  camini  delle
ceramiche del Comprensorio Ceramico di Sassuolo, perciò l’Arpa gode di
una considerevole esperienza sulle misure ambientali e ha potuto fornire
anche risultati con carattere ufficiale alla presente ricerca; questo aspetto
può essere utile anche per la realizzazione di futuri confronti di dati.
Si  deve  anche  rilevare  che  l’Arpa,  come  organo  tecnico  e  di  controllo,
possiede in ambito regionale i seguenti compiti istituzionali:
· monitoraggio delle diverse componenti ambientali;
· controllo e vigilanza del territorio e delle attività antropiche;
· attività di supporto nella valutazione dell’impatto ambientale di piani
e progetti;
· realizzazione  e  gestione  del  Sistema  informativo  regionale
sull’ambiente.83
5.3.1. Carbonio Organico Totale
5.3.1.1. Metodo campionamento dinamico
UNI EN 13526:2002 – Determinazione della concentrazione in massa del
Carbonio  Organico  Totale  in  forma  gassosa  –  Metodo  in  continuo  con
rivelatore a ionizzazione di fiamma (Appendice A).
Principio del metodo
Il  metodo  per  la  determinazione  del  carbonio  organico  totale  in  forma
gassosa  prevede  il  campionamento  del  gas  mediante  linea  di  prelievo
riscaldata  ed  il  suo  convogliamento  direttamente  ad  uno  strumento  di
analisi  -  gascromatografo  –  dotato  da  un  rivelatore  a  ionizzazione  di
fiamma FID (Flame Ionization Detector).
La  combustione  dei  composti  organici  che  avviene  nel  rivelatore  FID
genera  un  segnale  elettrico  la  cui  intensità  dipende  dal  contenuto  di
composti  volatili  dell’emissione.  La  tecnica  non  permette  di  distinguere
quali tipologie di composti sono presenti nell’emissione, ma il risultato è
immediato  ed  è  indicativo  del  carico  complessivo  di  composti  organici
volatili presenti. La quantificazione avviene prendendo come riferimento la
risposta del propano sul medesimo strumento.
Materiali e Strumentazioni
Per la fase di campionamento dell’emissione sono necessari:
· Linea di prelievo in teflon riscaldata ad una temperatura  >120°C (in
dotazione allo strumento).
Per le fasi di analisi sono necessari:
· Strumento  specifico  per  analisi  di  Carbonio  Organico  Volatile,  alla
presente  ricerca  è  stato  adoperato  un  gascromatografo  NIRA  HT-THA
NM 801-P (Centro Ceramico Bologna) dotato di sistema di aspirazione
gas, rivelatore FID, sistema di memorizzazione ed elaborazione dati.
· Gas a concentrazione certificata di propano (C3H8) in aria.
· Gas  idrogeno  e  aria,  a  purezza  gascromatografica,  necessari
all’accensione del rivelatore FID.
Procedimento
In  fase  di  accensione  devono  essere  collegati  tutti  i  gas  necessari  al
funzionamento (aria e idrogeno). Lo strumento deve essere acceso almeno
30 minuti prima della esecuzione delle analisi, per dare tempo alle parti
calde di raggiungere le temperature ottimali e per stabilizzare il rivelatore84
FID.  Si  verifica  che  introducendo  aria  pulita  (aria  gascromatografica)  il
rivelatore  non  dia  alcun  segnale  apprezzabile;  si  verifica  lo  stato  di
calibrazione  dello  strumento  eseguendo  almeno  una  lettura  di  gas  a
concentrazione certificata di propano.
Il gas da campionare viene aspirato attraverso la linea di prelievo riscaldata
(dopo  che  questa  ha  raggiunto  la  temperatura  impostata)  e  viene
convogliato direttamente al rivelatore FID. Una volta eseguita la verifica di
calibrazione  iniziale,  lo  strumento  viene  impostato  in  modo  da  leggere
direttamente  la  concentrazione  dell’emissione  espressa  in  mg/Nm
3  di
carbonio.
Si avvia l’aspirazione dalla linea di prelievo e si inizia la determinazione
del carbonio organico volatile. La misura viene eseguita ancora con il forno
vuoto,  proseguendo  per  il  caricamento  del  forno  fino  al  completo
riempimento dello stesso e posteriormente per tutta la durata della prova
propriamente dita (solitamente 30 minuti). La durata coincide con il tempo
in cui vengono effettuati i campionamenti per la determinazione delle altre
sostanze emesse nella fase di cottura dei prodotti.
Vengono  annotate  le  rilevazioni  ogni  20  secondi  e  se  ne  fa  una  media
complessiva che costituirà il risultato finale della determinazione.
La  concentrazione  complessiva  dei  composti  organici  volatili  viene
determinata con la tecnica dello standard esterno con retta di calibrazione
ad  1  punto
a,  considerando  l’intensità  del  segnale  elettrico  del  FID  in
rapporto al segnale generato da aria a concentrazione nota di propano.
La  concentrazione  dei  composti  nella  fase  gassosa  viene  espressa  in
riferimento alle condizioni normali (c.n.) di 273 K di temperatura e 1013
mbar di pressione atmosferica.
Verifica del metodo
Limite di rilevabilità della tecnica analitica:
Prendendo  a  riferimento  le  caratteristiche  costruttive  dello  strumento,  il
limite di rilevabilità è 1 mg/Nm
3 di C.
Efficacia del campionamento:
Non essendovi fasi di campionamento, ma una lettura diretta, si assume una
efficienza di campionamento pari a 100 %.
Ripetibilità del campionamento e della analisi.
La ripetibilità di analisi effettuate su bombole certificate di propano a 50
ppm è risultata inferiore al 2 %.
________
a La retta di calibrazione ad 1 punto si usa quando lo standard di riferimento ha concentrazione simile a
quella nei campioni da analizzare: in questi casi è un’approssimazione accettabile poiché il risultato è
analogo a quello che si otterrebbe facendo una retta a più punti.85
L’incertezza  estesa  complessiva  del  metodo,  sulla  base  dei  riscontri
precedenti, può essere stimata ragionevolmente inferiore al 5 % del valore
misurato.
Maggiori  dettagli  sul  metodo  potranno  essere  ritrovati  nella  procedura
originale UNI EN 13526:2002 allegata (Appendice A).
5.3.1.2. Metodo campionamento statico
UNI  EN  13526:2002  (modificato  -  Arpa)  –  Determinazione  della
concentrazione in massa del carbonio organico totale in forma gassosa –
Prelievo della emissione in sacche inerti per gas ed analisi con rivelatore a
ionizzazione di fiamma.
Principio del metodo
Il metodo adottato da ARPA per la determinazione del carbonio organico
totale  in  forma  gassosa  è  una  modifica  del  metodo  precedente.  Esso
mantiene inalterata la tecnica  analitica  di  indagine  ma  separa  la  fase  di
campionamento  da  quella  di  analisi,  che  avviene  in  laboratorio  senza
necessità di avere a disposizione sul posto bombole di idrogeno e di aria.
Il campionamento del gas avviene mediante linea di prelievo in teflon e
convogliamento del gas in sacche, a tenuta pneumatica, di materiale inerte.
La sacca viene analizzata il giorno stesso del prelievo in laboratorio, previo
riscaldamento  a  50°C,  convogliandone  il  contenuto  direttamente  ad  uno
strumento di analisi costituito da un rivelatore FID.
I principi analitici del metodo a rivelatore di ionizzazione di fiamma sono
gli stessi già menzionati nel 5.3.1.1.
Materiali e Strumentazioni
Per la fase di campionamento dell’emissione sono necessari:
· Linea di prelievo in teflon;
· Valigia a tenuta per l’alloggiamento delle sacche di materiale inerte;
Sacche di materiale inerte tipo Tedlar® - Du Pont (PVF - polivinilfluoruro)
o  Nalophan®  NA  -  Kalle  Nalo  GmbH  (copolimeri  dell‘estere
politereftalico);
· Pompa  campionatrice  personale  Zambelli  S.r.l.  modello  EGO-TT
utilizzata nel campo 1 – 2 l/min.
Per le fasi di analisi sono necessari:86
· Strumento specifico per analisi di Carbonio Organico Volatile (Philips
Byron  mod.301)  dotato  di  sistema  di  aspirazione  gas,  rivelatore  FID,
sistema di separazione del metano, memorizzazione ed elaborazione dati;
· Gas a concentrazione certificata di metano (CH4) e propano (C3H8) in
Aria;
· Gas  idrogeno  e  aria  a  purezza  gascromatografica,  necessari
all’accensione del rivelatore FID.
Procedimento
La  fase  di  prelievo  avviene  introducendo  la  sacca  pulita  e  vuota  di
materiale  inerte  nella  valigia  di  campionamento.  La  valigia  di
campionamento è dotata di 2 ingressi: uno che internamente è collegato alla
sacca  ed  esternamente  al  camino  (in  tal  modo  il  gas  del  camino  entra
direttamente  nella  sacca),  l’altro  viene  collegato  ad  una  pompa
campionatrice personale regolata ad un flusso di 1,5 l/min circa.
L’aspirazione dell’aria all’interno della valigia crea una depressione che
richiama aria dal camino e che si convoglia direttamente nella sacca. La
portata di aspirazione con cui si crea la depressione nella valigia è tale da
permettere  il  riempimento  della  sacca  nel  periodo  di  durata  di  ciascuna
prova (30 minuti circa). L’aria che riempie la sacca costituirà un campione
medio del gas emesso durante tutta la prova.
Per limitare il più possibile fenomeni di condensa o degradazione dei gas,
la  sacca  è  inviata  al  laboratorio  in  giornata  ed  analizzata  con
gascromatografo dotato di rivelatore FID.
Si  verifica  che  introducendo  aria  pulita  (aria  gascromatografica)  il
rivelatore  non  dia  alcun  segnale  apprezzabile;  si  verifica  lo  stato  di
calibrazione  dello  strumento  eseguendo  almeno  una  lettura  di  gas  a
concentrazione certificata di metano e propano.
Il  gas  da  campionare  viene  aspirato  attraverso  una  linea  di  prelievo  in
teflon dedicata (in dotazione allo strumento) e viene convogliato ad una
colonna  gascromatografica  che  separa  metano  (prelievo  ai  camini
industriali – forni a gas naturale) dal resto dei composti: alternativamente
metano e composti restanti vengono inviati direttamente al rivelatore FID.
La misura viene eseguita più volte sullo stesso gas. Vengono annotate le
rilevazioni ogni 2 minuti e se ne fa una media complessiva che costituirà il
risultato finale della determinazione.
La  concentrazione  complessiva  dei  composti  organici  volatili  viene
determinata con la tecnica dello standard esterno con retta di calibrazione
ad  1  punto
a,  considerando  l’intensità  del  segnale  elettrico  del  FID  in
rapporto al segnale generato da aria a concentrazione nota di propano e
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metano.  La  quantificazione  avviene  separatamente  per  le  2  categorie  di
composti.
Espressione del risultato
Dal risultato dell’analisi, espresso in ppm di metano CH4 (per il metano) o
di propano C3H8 (per i restanti composti), si risale alla concentrazione in
mg/Nm
3 di carbonio, attraverso la seguente relazione:
per il metano:           
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per i restanti composti volatili: 
414 , 22
36 ) (   .




Nm C mg Conc
dove:
Conc. (mg C/Nm
3) = Concentrazione di carbonio volatile nell’emissione
gassosa (metano o restanti composti);
Conc. metano (ppm) = Concentrazione di metano, espressa in ppm, nella
emissione gassosa;
Conc. propano (ppm) = Concentrazione dei composti volatili non metanici
(ad esclusione del metano), espressa come ppm di propano, nell’emissione
gassosa.
La  concentrazione  dei  composti  nella  fase  gassosa  viene  espressa  in
riferimento alle c.n. (273 K, 1013 mbar).
Verifica del metodo
Limite di rilevabilità della tecnica analitica:
Prendendo  a  riferimento  le  caratteristiche  costruttive  dello  strumento,  il
limite di rilevabilità è 1 mg/Nm
3 di C (sia per metano che per propano),
pari a circa 2 ppm di C.
Efficacia del campionamento:
Non  valutabile  in  generale  (vedi  il  paragrafo  “Note”).  In  assenza  di
fenomeni di condensa all’interno delle sacche, si assume una efficienza di
campionamento pari a 100%.
Ripetibilità del campionamento e della analisi.
La ripetibilità di analisi effettuate su bombole certificate di C a circa 100
ppm è risultata inferiore al 2 %88
L’incertezza  estesa  complessiva  del  metodo,  sulla  base  dei  riscontri
precedenti, può essere stimata ragionevolmente inferiore al 5 % del valore
misurato, in assenza di fenomeni di condensa.
Note:
La  principale  differenza  tra  l’applicazione  della  stessa  metodica  UNI  13526:2002
eseguendo  il  campionamento  dinamico  o  invece  lo  statico,  risiede  nel  fatto  che
quest’ultimo  separa  il  campionamento  dalla  analisi  per  motivi  di  maggior  sicurezza
delle operazioni di prelievo (assenza di bombole di idrogeno). Se da un lato ciò facilita
la fase di prelievo, dall’altro introduce un termine di incertezza dovuto all’impossibilità
di prevedere eventuali effetti di condensazione all’interno delle sacche. Lo strumento di
laboratorio, aspirando il solo gas,  non  rileva  la  quota  di  composti  volatili  che  sono
condensati all’interno delle sacche. A ciò si pone rimedio riscaldando a 50 °C la sacca
prima di effettuare le analisi. In generale è lecito attendersi, relativamente agli stessi
campioni,  risultati  simili  per  gas  contenenti  composti  bassobollenti  e  risultati
sottostimati da parte dell’analisi con campionamento statico per gas con componenti
medio-alto bollenti.89
5.3.2. Aldeidi
Metodo  EPA  –TO-11:  Determinazione  di  formaldeide  ed  altre  aldeidi
mediante  campionamento  su  fiala  chemiadsorbente  (DNPH)  ed  analisi
HPLC (Appendice B).
Principio del metodo
Il metodo per la determinazione delle aldeidi prevede il campionamento del
gas  su  fiala  contenente  gel  di  silice  impregnato  con  2,4-DNPH  (2,4-
dinitrofenilidrazina), reattivo specifico per gruppi carbonilici. La reazione
tra aldeidi (composti volatili) e DNPH porta alla formazione di composti
stabili (2,4-dinitrofenilidrazoni), non volatili, che si fissano sul substrato di
gel di silice e che vengono determinati in laboratorio.
I  2,4-dinitrofenilidrazoni  sono  estratti  con  acetonitrile  e  sono  analizzati
mediante  cromatografia  liquida  HPLC  in  fase  inversa  (fase  stazionaria
apolare, fase mobile polare) con rivelatore UV.
Materiali e Strumentazioni
Per la fase di campionamento dell’emissione sono necessari:
· Fiale  adsorbenti  di  gel  di  silice  impregnato  con  DNPH.  Sono  state
utilizzate fiale ad un solo strato adsorbente da 1 g di materiale attivo per
le  prove  qualitative  (Supelco  H30)  e  fiale  a  2  strati  di  materiale
adsorbente (Aquaria 800 mg +  200  mg)  per  le  prove  quantitative,  in
modo  da  verificare  la  eventuale  saturazione  del  dispositivo  di
campionamento.
· Pompa  campionatrice  personale  Zambelli  modello  EGO-TT  con
flussimetro di controllo nel campo 0,1 - 1,2 l/min.
· Tubi di teflon per collegamenti tra emissione - fiala - campionatore.
Per le fasi di analisi sono necessari:
· Vetreria da laboratorio: cilindri graduati, matracci e pipette tarate, vials
in vetro da 20 ml con tappo.
· Acetonitrile RS (rancemo
a) per HPLC.
· Acqua deionizzata per HPLC.
· Filtri in teflon da 0,45 mm per soluzioni organiche.
aRancemo: miscela 1:1 dei due opposti enantiomeri (R-rectus center; S-sinister center) di un
composto chirale, nel caso l’acetonitrile (C2H3N).90
· Cromatografo Liquido HPLC HP 1090 con detector UV-VIS.
· Colonna LC-18 da 25 mm di lunghezza, 4,6 mm spessore, 5 mm fase
stazionaria.
· Iniettore da 20 ml.
· Lunghezza d’onda di rilevazione 360 nm.
· Flusso di eluente pari a 1 ml/min.
· Condizioni  operative  HPLC:  miscela  H20/Acetonitrile  40/60  fino  a  7
minuti, per arrivare a 100% acetonitrile dopo 20 minuti.
Procedimento
Il gas da campionare viene aspirato attraverso la fiala adsorbente ad una
velocità  di  0,5  l/min  avendo  cura,  nel  caso  di  fiale  a  doppio  strato,  di
orientare  la  fiala  stessa  in  modo  che  il  flusso  investa  prima  lo  strato
principale da 800 mg.
Nel  caso  di  emissioni  troppo  calde  o  umide,  per  evitare  fenomeni  di
deattivazione o degradazione del materiale di campionamento, è necessario
interporre,  tra  la  emissione  e  la  fiala,  un  sistema  di  refrigerazione  e/o
raccolta della condensa, che sarà da analizzare a parte ed il cui contributo
andrà a sommarsi a quello della fiala stessa.
Al termine del prelievo la fiala viene sigillata alle estremità, viene collocata
in una provetta di vetro con tappo a tenuta e viene consegnata al laboratorio
insieme con l’eventuale condensa raccolta. In laboratorio, il contenuto della
fiala viene trasferito in una vial di vetro da 20 ml, e viene estratto con 10
ml di acetonitrile in bagno a ultrasuoni per 30 minuti.
Per le fiale a 2 strati, lo strato principale e lo strato secondario vengono
estratti ed analizzati separatamente. Il secondo strato deve contenere meno
del 10% di ciascun composto rispetto allo strato principale (ciò indica una
buona efficienza di campionamento ed una situazione di non saturazione
della fiala).
L’estratto ottenuto viene filtrato e trasferito in vials per essere poi iniettato
in HPLC. La eventuale condensa viene trasferita dal condensatore in un
contenitore  graduato  e  viene  diluita  fino  ad  un  volume  di  10  ml  con
acetonitrile,  utilizzando  anche  i  lavaggi  del  condensatore;  nello  stesso
contenitore viene introdotto il materiale adsorbente contenuto in una fiala
vergine.  In  tali  condizioni,  le  eventuali  aldeidi  presenti  nella  condensa
reagiranno con DNPH. Si pone il contenitore in bagno a ultrasuoni per 30
minuti; l’estratto ottenuto viene filtrato e trasferito in vials per essere poi
iniettato in HPLC.
Il  riconoscimento  dei  singoli  composti  avviene  sulla  base  dei  tempi  di
ritenzione delle aldeidi-DNPH di interesse.91
La concentrazione dei singoli composti viene determinata con la tecnica
dello standard esterno con retta di calibrazione ad 1 punto
a, considerando
l’intensità delle aree dei segnali.
Espressione del risultato
Dal  risultato  dell’analisi  di  laboratorio,  si  risale  alla  concentrazione  dei
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3) = concentrazione nell’emissione gassosa di uno specifico
composto.
Conc.  (mg/l)  =  concentrazione  nella  soluzione  di  estrazione  di  uno
specifico composto.
Vs (ml) = volume di soluzione estraente.
Vg  (litri)  =  volume  di  gas  campionato  alla  temperatura  Tc  rilevata  alla
pompa  campionatrice.
Tc (°C) = temperatura del gas in ingresso alla pompa campionatrice.
La  concentrazione  dei  composti  nella  fase  gassosa  viene  espressa  in
riferimento  alle  condizioni  normali  (c.n).  Nella  espressione  precedente
viene  considerata  trascurabile  la  variazione  introdotta  dalla  pressione
atmosferica  effettiva  (sempre  nel  campo  1000  -  1020  mbar)  rispetto  al
valore di normalizzazione 1013 mbar.
Il  calcolo  della  concentrazione  dei  singoli  composti  va  eseguito  sia  per
l’estratto derivante dalla fiala  di  campionamento  sia  per  quello  ottenuto
dalla eventuale condensa. La concentrazione complessiva in mg/Nm
3, per
ciascun composto, sarà data dalla somma dei 2 contributi.
Verifica del metodo
La verifica di questo metodo è stata oggetto di un lavoro di tesi di laurea in
chimica
(57) di cui si riportano i risultati principali in seguito.
Limite di rilevabilità della tecnica analitica:
Formaldeide: 0,25 mg/l in soluzione che, per volumi di estrazione pari di
10 ml e volumi di campionamento di 15 litri di gas, corrispondono a circa
0,15 mg/m
3 (milligrammi/metro cubo di aria).
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Acetaldeide: 0,06 mg/l in soluzione che, per volumi di estrazione pari di 10
ml  e  volumi  di  campionamento  di  15  litri  di  gas,  corrispondono  a
concentrazioni inferiori a 0,05 mg/m
3.
In  generale  si  può  assumere  0,1  mg/Nm
3 di  aldeide  come  limite  di
rilevabilità del metodo, nelle condizioni sperimentali.
Efficacia del campionamento:
L’efficienza  di  campionamento,  valutata  per  concentrazioni  in  aria
dell’ordine di 4 mg/m
3,  per  entrambi i composti è risultata  superiore  al
95%.
Ripetibilità del campionamento e della analisi.
L’esecuzione ripetuta di campionamento ed analisi di aria a concentrazione
di circa 4 mg/m
3 per ciascun composto, ha fornito un valore di scarto tipo
percentuale inferiore al 10% per entrambi i composti.
L’incertezza  estesa  complessiva  del  metodo,  sulla  base  dei  riscontri
precedenti, può essere stimata ragionevolmente di circa il 25%.
Maggiori  dettagli  sul  metodo  potranno  essere  ritrovati  nella  procedura
originale EPA-TO11 (Appendice B).93
5.3.3. Glicoli
Metodo  NIOSH  5523:  Determinazione  di  Glicoli  in  effluenti  gassosi
mediante  adsorbimento  su  resina  XAD-7  e  determinazione
gascromatografica (Appendice C).
Principio del metodo
Il metodo per la determinazione dei glicoli prevede il campionamento del
gas su fiale a 2 strati contenenti resina Amberlite® XAD-7, fase adsorbente
idonea  e  specificatamente  utilizzata  per  il  campionamento  di  composti
organici polari da effluenti gassosi.
A  differenza  delle  aldeidi  (per  le  quali  il  campionamento  prevede  una
reazione chimica con DNPH, con formazione di composti diversi e meno
volatili  dalle  aldeidi  stesse),  il  campionamento  avviene  sfruttando  il
fenomeno dell’adsorbimento e dell’interazione reversibile tra i glicoli e la
superficie della resina XAD-7. La fase adsorbente trattiene i glicoli che
vengono determinati in laboratorio con tecniche di cromatografia gassosa,
dopo averli estratti dalla resina XAD-7 con opportuno solvente.
Materiali e Strumentazioni
Per la fase di campionamento della emissione sono necessari:
· Fiale adsorbenti contenenti resina XAD-7. Sono state utilizzate fiale con
setto filtrante in fibra di vetro a 2 strati di materiale adsorbente (SKC Inc.
200 mg + 100 mg), in modo da verificare la eventuale saturazione del
dispositivo di campionamento.
· Pompa  campionatrice  personale  Zambelli  modello  EGO-TT  con
flussimetro di controllo nel campo 0,1 - 1,2 l/min.
· Tubi di teflon per collegamenti tra emissione – fiala - campionatore.
Per le fasi di analisi sono necessari:
· Vetreria da laboratorio: cilindri graduati, matracci e pipette tarate, vials
in vetro da 5 ml con tappo.
· Metanolo RS per HPLC.
· GasCromatografo  Varian  3800  collegato  a  Spettrometro  di  Massa
Varian Saturn2000 con autocampionatore 8200CX.
· Colonna SPB-5 MS da 60 m x 0,25 mm i.d. x 0,25 mm film interno.
· Acquisizione Full Scan da 40 a 350 u.m.a. – 1 scansione/secondo
· Ionizzazione positiva ad impatto elettronico EI.
· Iniezione split di 2 ml tramite autocampionatore.
· Iniettore 230°C – rapporto di splittaggio 1/15.
· Pressione in testa alla colonna 14 psi (96,53 kPa).94
· Programmata forno GC: 40°C per 5 minuti, poi 8°C/min fino a 130°C,
temperatura  di  130°C  per  1  minuto,  poi  13°C/min  fino  a  280°C,
temperatura di 280°C per 11 minuti (tempo di analisi complessivo di
circa 40 minuti).
Procedimento
Il gas da campionare viene aspirato attraverso la fiala adsorbente ad una
velocità di 0,5 l/min avendo cura di orientare la fiala stessa in modo che il
flusso investa prima lo strato principale da 200 mg.
Come  precedentemente  descritto,  nel  caso  di  emissioni  troppo  calde  o
umide, per evitare fenomeni di deattivazione o degradazione del materiale
di campionamento, è necessario interporre, tra la emissione e la fiala, un
sistema di refrigerazione e/o raccolta della condensa, che sarà da analizzare
a parte ed il cui contributo andrà a sommarsi a quello della fiala stessa.
Al termine del prelievo la fiala viene sigillata alle estremità, viene collocata
in una provetta di vetro con tappo a tenuta e viene consegnata al laboratorio
insieme  con  la  eventuale  condensa  raccolta.  In  laboratorio,  il  contenuto
della fiala viene trasferito in una vial di vetro da 5 ml, e viene estratto con 3
ml di metanolo in bagno a ultrasuoni per 30 minuti.
Per le fiale a 2 strati, lo strato principale e lo strato secondario vengono
estratti ed analizzati separatamente. Il secondo strato deve contenere meno
del 10% di ciascun composto rispetto allo strato principale (ciò indica una
buona efficienza di campionamento ed una situazione di non saturazione
della fiala). Una aliquota dell’estratto ottenuto viene trasferita in vial per
essere poi iniettato in GC-MS (gascromatografo-spettrometro di massa).
La eventuale condensa viene trasferita in un contenitore graduato e viene
diluita fino ad un volume noto con metanolo (solitamente 5 ml), utilizzando
anche  i  lavaggi  del  condensatore  stesso.  Una  aliquota  della  soluzione
ottenuta viene trasferita in vial per essere poi iniettata in GC-MS.
Il  riconoscimento  dei  singoli  composti  avviene  sulla  base  dei  tempi  di
ritenzione dei glicoli di interesse e sul loro spettro di massa.
La concentrazione dei singoli composti viene determinata con la tecnica
dello standard esterno con retta di calibrazione ad 1 punto
a, considerando
l’intensità delle aree dei segnali.
In  funzione  della  complessità  del  tracciato  gascromatografico,  la
quantificazione può avvenire sia considerando le intensità complessiva di
tutti gli ioni costituenti lo spettro di massa (TIC – Total Ion Current) o, in
alternativa,  considerando  l’intensità  delle  sole  massa  caratteristiche  dei
singoli composti (SIM – Selected Ion Monitoring)
b.
                                                
a  Vedi nota “a” pag. 84.
b TIC: il V (potenziale di accelerazione) viene fatto variare in un intervallo di valori tale da coprire il
corrispondente intervallo di massa m. Per misure ad alta sensibilità atte a rilevare la presenza di uno ione
ben preciso è anche possibile fissare il valore di V sul valore corrispondente alla massa desiderata
(monitoraggio del singolo ione, SIM).95
I  composti  che  la  spettrometria  di  massa  riconosce  essere  con  buona
probabilità  derivati  dei  glicoli  (che  si  generano  per  effetto  di
decomposizioni, volatilizzazioni, condensazioni o altre reazioni chimiche
dovute alle alte temperature del forno di prova) vengono identificati con la
dicitura generica “derivati del glicole” e vengono quantificati prendendo
come riferimento il glicole dietilenico.
Espressione del risultato
Dal risultato della analisi di laboratorio, si risale alla concentrazione dei
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3) = concentrazione nell’emissione gassosa di uno specifico
composto.
Conc.  (mg/l)  =  concentrazione  nella  soluzione  di  estrazione  di  uno
specifico composto.
Vs (ml) = volume di soluzione estraente.
Vg  (litri)  =  volume  di  gas  campionato  alla  temperatura  Tc  rilevata  alla
pompa campionatrice.
Tc (°C) = temperatura del gas in ingresso alla pompa campionatrice.
La  concentrazione  dei  composti  nella  fase  gassosa  viene  espressa  in
riferimento alle c.n. (273 K, 1013 mbar). Nell’espressione precedente viene
considerata trascurabile la variazione introdotta dalla pressione atmosferica
effettiva  (sempre  nel  campo  1000-1020  mbar)  rispetto  al  valore  di
normalizzazione 1013 mbar.
Il  calcolo  della  concentrazione  dei  singoli  composti  va  eseguito  sia  per
l’estratto derivante dalla fiala  di  campionamento  sia  per  quello  ottenuto
dalla eventuale condensa. La concentrazione complessiva in mg/Nm
3, per
ciascun composto, sarà data dalla somma dei 2 contributi.
Verifica del metodo
Limite di rilevabilità della tecnica analitica:
Glicole etilenico: 20 mg/l in soluzione che, per volumi di estrazione pari di
3  ml  e  volumi  di  campionamento  di  15  litri  di  gas,  corrispondono  a
concentrazioni di circa 4 mg/m
3 (milligrammi/metro cubo di aria).
Glicole dietilenico: 5 mg/l in soluzione che, per volumi di estrazione pari di
3  ml  e  volumi  di  campionamento  di  15  litri  di  gas,  corrispondono  a
concentrazioni di circa 1 mg/m
3.96
In generale si può assumere 1 - 4 mg/Nm
3 come limite di rilevabilità del
metodo, anche per altri glicoli, nelle condizioni sperimentali descritte.
Efficacia del campionamento:
L’efficienza  di  campionamento,  valutata  per  concentrazioni  in  aria
dell’ordine di 150 mg/m
3, per entrambi i composti è risultata superiore al
95%.
Ripetibilità del campionamento e dell’analisi.
L’esecuzione ripetuta di campionamento ed analisi di aria a concentrazione
di  circa  15  mg/m
3  per  etilenglicole  e  30  mg/m
3  per  dietilenglicole,  ha
fornito i valori di scarto tipo percentuale riportati nella tabella sottostante:
Tab.  5.8 -  ripetibilità  segnali  cromatografici  per  etilenglicole  e
dietilenglicole.
Area segnali gascromatografici
etilenglicole 53 58 64 55 59 63
dietilenglicole 966 942 1047 972 1035 935
valore dev.std dev.std.
medio %
etilenglicole 59 4 7
dietilenglicole 983 47 5
L’incertezza  estesa  complessiva  del  metodo,  sulla  base  dei  riscontri
precedenti, può essere stimata ragionevolmente pari al 20 % - 25 %.
Maggiori  dettagli  sul  metodo  potranno  essere  ritrovati  nella  procedura
originale NIOSH 5523 allegata (Appendice C).97
5.3.4. Composti Organici Volatili
UNI EN 13649:2002 – Determinazione della concentrazione in massa di
singoli  composti  organici  in  forma  gassosa  –  Metodo  mediante  carboni
attivi e desorbimento con solvente (Appendice D).
Principio del metodo
Il metodo per la determinazione dei composti organici volatili prevede il
campionamento del gas su fiale a 2 strati contenenti carbone attivo, fase
adsorbente idonea e specificatamente utilizzata per il campionamento di
composti  organici  in  generale  da  effluenti  gassosi.  A  differenza  delle
aldeidi (per le quali il campionamento prevede una reazione chimica con
DNPH, con formazione di composti diversi e meno volatili dalle aldeidi
stesse),  il  campionamento  avviene  sfruttando  il  fenomeno
dell’adsorbimento e dell’interazione reversibile tra i composti organici e la
superficie del carbone attivo.
La  fase  adsorbente  trattiene  i  composti  che  vengono  determinati  in
laboratorio con tecniche di cromatografia gassosa, dopo averli estratti dal
carbone con opportuno solvente.
Materiali e Strumentazioni
Per la fase di campionamento dell’emissione sono necessari:
· Fiale adsorbenti contenenti carbone attivo. Sono state utilizzate fiale a 2
strati di materiale adsorbente (SKC Inc. 400 mg + 200 mg), in modo da
verificare la eventuale saturazione del dispositivo di campionamento.
· Pompa Campionatrice personale Zambelli S.r.l. modello EGO-TT con
flussimetro di controllo nel campo 0,1-1,2 l/min.
· Tubi di teflon per collegamenti tra emissione - fiala - campionatore.
Per le fasi di analisi sono necessari:
· Vetreria da laboratorio: cilindri graduati, matracci e pipette tarate, vials
in vetro da 5 ml con tappo.
· Solfuro di carbonio RS a basso contenuto di benzene.
· Metanolo RS per HPLC.
· GasCromatografo  Varian  3800  collegato  a  Spettrometro  di  Massa
Varian Saturn2000 con autocampionatore 8200CX.
· Colonna SPB-5 MS da 60 m x 0,25 mm i.d. x 0,25 mm film interno.
· Acquisizione Full Scan da 40 a 350 u.m.a. – 1 scansione/s.
· Ionizzazione positiva ad impatto elettronico EI.
· Iniezione split di 2 ml tramite autocampionatore.
· Iniettore 230°C – Rapporto di splittaggio 1/15.98
· Pressione in testa alla colonna 14 psi (96,53 kPa).
· Programmata forno GC: 40°C per 5 minuti, poi 8°C/min fino a 130°C,
temperatura  di  130°C  per  1  minuto,  poi  13°C/min  fino  a  280°C,
temperatura di 280°C per 11 minuti (tempo di analisi complessivo di
circa 40 minuti).
Procedimento
Il gas da campionare viene aspirato attraverso la fiala adsorbente ad una
velocità di 0,5 l/min avendo cura di orientare la fiala stessa in modo che il
flusso investa prima lo strato principale da 400 mg. Nel caso di emissioni
troppo calde o umide, per evitare fenomeni di deattivazione o degradazione
del materiale di campionamento, è necessario interporre, tra la emissione e
la fiala, un sistema di refrigerazione e/o raccolta della condensa, che sarà da
analizzare a parte ed il cui contributo andrà a sommarsi a quello della fiala
stessa.
Al termine del prelievo la fiala viene sigillata alle estremità, viene collocata
in una provetta di vetro con tappo a tenuta e viene portata al laboratorio
insieme con l’eventuale condensa raccolta.
In laboratorio, il contenuto della fiala viene trasferito in una vial di vetro da
5 ml, e viene estratto con 3 ml di solfuro di carbonio in bagno a ultrasuoni
per  30  minuti.  Per  le  fiale  a  2  strati,  lo  strato  principale  e  lo  strato
secondario vengono estratti ed analizzati separatamente. Il secondo strato
deve  contenere  meno  del  10%  di  ciascun  composto  rispetto  allo  strato
principale  (ciò  indica  una  buona  efficienza  di  campionamento  ed  una
situazione  di  non  saturazione  della  fiala).  Una  aliquota  dell’estratto
ottenuto viene trasferita in vials per essere poi iniettato in gascromatografo-
spettrometro di massa (GC-MS).
La eventuale condensa viene trasferita in un contenitore graduato e viene
diluita fino ad un volume noto con metanolo (solitamente 5 ml), utilizzando
anche  i  lavaggi  del  condensatore  stesso.  Una  aliquota  della  soluzione
ottenuta viene trasferita in vial per essere poi iniettata in GC-MS.
Il  riconoscimento  dei  singoli  composti  avviene  sulla  base  dei  tempi  di
ritenzione dei composti organici di interesse e sul loro spettro di massa.
La concentrazione dei singoli composti viene determinata con la tecnica
dello standard esterno con retta di calibrazione ad 1 punto
a, considerando
l’intensità delle aree dei segnali. In funzione della complessità del tracciato
gascromatografico,  la  quantificazione  può  avvenire  sia  considerando  le
intensità complessiva di tutti gli ioni costituenti lo spettro di massa (TIC) o,
in alternativa, considerando l’intensità delle sole massa caratteristiche dei
singoli  composti  (SIM),  conforme  descritto  precedentemente  al  5.3.3  -
Procedimento.
                                                
a Vedi nota “a”, pag. 84.99
Le  sostanze  che  la  spettrometria  di  massa  riconosce  essere,  con  buona
probabilità,  appartenenti  a  determinate  famiglie  di  composti  (che  si
generano per effetto di decomposizioni, volatilizzazioni, condensazioni o
altre  reazioni  chimiche  dovute  alle  alte  temperature  del  forno  di  prova)
vengono  identificati  con  diciture  generiche  del  tipo  “idrocarburi”,
“idrocarburi  ossigenati”,  “idrocarburi  aromatici”,  ecc.  e  vengono
quantificati prendendo come riferimento uno specifico componente della
famiglia di composti.
Espressione del risultato
Dal  risultato  dell’analisi  di  laboratorio,  si  risale  alla  concentrazione  dei
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3) = concentrazione nella emissione gassosa di uno specifico
composto.
Conc.  (mg/l)  =  concentrazione  nella  soluzione  di  estrazione  di  uno
specifico composto.
Vs (ml) = volume di soluzione estraente.
Vg  (litri)  =  volume  di  gas  campionato  alla  temperatura  Tc  rilevata  alla
pompa campionatrice.
Tc (°C) = temperatura del gas in ingresso alla pompa campionatrice.
La  concentrazione  dei  composti  nella  fase  gassosa  viene  espressa  in
riferimento alle c.n. (273 K, 1013 mbar). Nell’espressione precedente viene
considerata trascurabile la variazione introdotta dalla pressione atmosferica
effettiva  (sempre  nel  campo  1000-1020  mbar)  rispetto  al  valore  di
normalizzazione 1013 mbar.
Il  calcolo  della  concentrazione  dei  singoli  composti  va  eseguito  sia  per
l’estratto derivante dalla fiala  di  campionamento  sia  per  quello  ottenuto
dall’eventuale condensa. La concentrazione complessiva in mg/Nm
3, per
ciascun composto, sarà data dalla somma dei 2 contributi.
Verifica del metodo
Limite di rilevabilità della tecnica analitica:
Etanolo: 25 mg/l in soluzione che, per volumi di estrazione pari di 3 ml e
volumi di campionamento di 15 litri di gas, corrispondono a concentrazioni
di circa 5 mg/m
3 (milligrammi/metro cubo di aria).
Isopropanolo: 10 mg/l in soluzione che, per volumi di estrazione pari di 3
ml  e  volumi  di  campionamento  di  15  litri  di  gas,  corrispondono  a
concentrazioni di circa 2 mg/m
3.100
1,3 Diossolano, Acetato di Etile, 2 Metil 1,3 Diossolano, 2,2 Dimetil 1,3
Diossolano, Cicloesano, 1,4 Diossano, Toluene: da 1,5 mg/l a 3,5 mg/l in
soluzione  che,  per  volumi  di  estrazione  pari  di  3  ml  e  volumi  di
campionamento di 15 litri di gas, corrispondono a concentrazioni di circa
0,3 mg/m
3 - 0,7 mg/m
3.
In generale si può assumere 0,5 mg/Nm
3 come limite di rilevabilità del
metodo,  per  altri  composti  organici  volatili  (diversi  da  etanolo),  nelle
condizioni sperimentali descritte.
Efficacia del campionamento:
L’efficienza  di  campionamento,  valutata  per  concentrazioni  in  aria
dell’ordine  di  20  mg/m
3  –  50  mg/m
3,  per  tutti  i  composti  è  risultata
superiore al 95 %, ad eccezione dell’alcool isopropilico il cui valore risulta
leggermente inferiore, ma comunque superiore all’85 %.
Ripetibilità del campionamento e dell’analisi.
L’esecuzione ripetuta di campionamento ed analisi di aria a concentrazione
dei diversi componenti compresa tra 20 mg/m
3 – 50 mg/m
3, ha fornito i
valori di scarto tipo percentuale riportati nella tabella sottostante:
Tab. 5.9 - ripetibilità segnali cromatografici.
Aree segnali gascromatografici
etanolo 90 77 77 75 72 83
isopropanolo 321 286 283 239 249 318
1,3 diossolano + acetato di etile 494 432 438 398 480 452
2 metil 1,3 diossolano 289 246 248 234 244 245
2,2 dimetil 1,3 diossolano 398 299 313 312 331 276
cicloesano 434 370 297 346 427 387
diossano 94 92 95 92 110 114
toluene 471 325 327 354 464 383
valore dev.std dev.std.
medio (%)
etanolo 79 6 8
isopropanolo 283 34 12
1,3 diossolano + acetato di etile 449 35 8
2 metil 1,3 diossolano 251 19 8
2,2 dimetil 1,3 diossolano 322 42 13
cicloesano 377 51 14
diossano 100 10 10
toluene 387 66 17
L’incertezza  estesa  complessiva  del  metodo,  sulla  base  dei  riscontri
precedenti, può essere stimata ragionevolmente pari al 25 % - 30 %.
Maggiori  dettagli  sul  metodo  potranno  essere  ritrovati  nella  procedura
originale UNI EN 13649:2002 allegata (Appendice D).101
5.3.5. Composti Organici Volatili in tracce
UNI  EN  ISO  16017-1:2002  –  Campionamento  ed  analisi  di  composti
organici  volatili  in  forma  gassosa  mediante  tubo  di
adsorbimento/desorbimento  termico  e  cromatografia  gassosa  (Appendice
E).
Principio del metodo
Il metodo per la determinazione dei composti organici volatili in tracce
prevede il campionamento del gas su fiale a 3 strati contenenti carbone
attivo  (fase  adsorbente  idonea  e  specificatamente  utilizzata  per  il
campionamento  di  composti  organici  in  generale  da  effluenti  gassosi)
compatibile con il desorbimento termico.
I 3 strati di carbone presentano diversa capacità adsorbente: tale dispositivo
di  campionamento  permette  di  adsorbire  composti  organici  ad  ampio
spettro  di  volatilità  e  l’abbinamento  a  tecniche  di  iniezione  mediante
desorbimento  termico  permette  la  rilevazione  di  sostanze  in  tracce
(concentrazioni < 0,1 mg/Nm
3). A differenza delle aldeidi (per le quali il
campionamento prevede una reazione chimica con DNPH, con formazione
di composti diversi e meno volatili dalle aldeidi stesse), il campionamento
avviene  sfruttando  il  fenomeno  dell’adsorbimento  e  dell’interazione
reversibile tra i composti organici e la superficie del carbone attivo.
La  fase  adsorbente  trattiene  i  composti  che  vengono  determinati  in
laboratorio con tecniche di cromatografia gassosa, dopo averli estratti dal
carbone mediante trattamento termico.
Materiali e Strumentazioni
Per la fase di campionamento dell’emissione sono necessari:
· Fiale adsorbenti di carbone attivo per desorbimento termico. Sono state
utilizzate fiale a 3 strati di materiale adsorbente (Supelco Carbotrap®
300)  utili  per  campionare  composti  organici  ad  ampio  spettro  di
volatilità.
· Pompa campionatrice personale SKC modello 222-3 con flussimetro di
controllo nel campo 0-150 ml/min.
· Tubi di teflon per collegamenti tra emissione - fiala - campionatore.
Per le fasi di analisi sono necessari:
· Metanolo RS per HPLC.
· Siringhe per gascromatografia Hamilton 1-10 ml.
· Termodesorbitore Perkin Elmer ATD400 impostato con: temperatura di
desorbimento  fiale  330  °C,  tempo  di  desorbimento  20  minuti,102
temperatura  di  criofocalizzazione  –30  °C,  temperatura  di  iniezione  in
colonna 250 °C per 5 minuti, temperatura valvole e transfer-line 190 °C.
· GasCromatografo  Varian  3800  collegato  a  Spettrometro  di  Massa
Varian Saturn2000 con autocampionatore 8200CX.
· Colonna SPB-5 MS da 60 m x 0,25 mm i.d. x 0,25 mm film interno.
· Acquisizione Full Scan da 40 a 350 u.m.a. – 1 scansione/s.
· Ionizzazione positiva ad impatto elettronico EI.
· Pressione in testa alla colonna 14 psi (96,53 kPa).
· Programmata forno GC: 40 °C per 5 minuti, poi 8 °C/min fino a 130 °C,
temperatura  di  130  °C  per  1  minuto,  poi  13°C/min  fino  a  280  °C,
temperatura di 280 °C per 11 minuti (tempo di analisi complessivo di
circa 40 minuti).
Procedimento
Il gas da campionare viene aspirato attraverso la fiala adsorbente ad una
velocità di 50 ml/min avendo cura di orientare la fiala stessa in modo che il
flusso  investa  prima  lo  strato  di  carbone  meno  adsorbente  (minore
superficie  attiva)  per  poi  arrivare  agli  strati  più  adsorbenti  (solitamente
sulle fiale è indicata la direzione di campionamento).
Nel  caso  di  emissioni  troppo  calde  o  umide,  per  evitare  fenomeni  di
deattivazione o degradazione del materiale di campionamento, è necessario
interporre,  tra  l’emissione  e  la  fiala,  un  sistema  di  refrigerazione  e/o
raccolta della condensa, che sarà da analizzare a parte ed il cui contributo
andrà a sommarsi a quello della fiala stessa. Al termine del prelievo la fiala
viene sigillata alle estremità, viene collocata in una provetta di vetro con
tappo a tenuta e viene consegnata al laboratorio insieme con l’eventuale
condensa raccolta.
In laboratorio, la fiala non deve essere sottoposta ad alcuna operazione di
preparazione  del  campione,  ma  può  essere  direttamente  inserita  nel
termodesorbitore  per  l’analisi  gascromatografica.  L’eventuale  condensa
viene trasferita in un contenitore graduato e viene diluita fino ad un volume
noto  con  metanolo  (solitamente  5  ml),  utilizzando  anche  i  lavaggi  del
condensatore stesso. Una aliquota della soluzione ottenuta viene trasferita
in vial per essere poi iniettata in gascromatografo-spettrometro di massa:
dati  i  volumi  di  campionamento  estremamente  ridotti  e  la  necessità  di
diluire la condensa con solvente, spesso l’analisi di tale frazione non porta
ad informazioni aggiuntive.
Il  riconoscimento  dei  singoli  composti  avviene  sulla  base  dei  tempi  di
ritenzione dei composti organici di interesse e sul loro spettro di massa.
La concentrazione dei singoli composti viene determinata con la tecnica
dello standard esterno con retta di calibrazione ad 1 punto
a, considerando
                                                
a Vedi nota “a”, pag. 84.103
l’intensità  delle  aree  dei  segnali.  La  preparazione  degli  standard  di
confronto avviene introducendo quantità note di soluzioni di riferimento in
fiale  simili  a  quelle  utilizzate  nei  campionamenti:  tali  fiale  sono  poi
sottoposte alla stessa procedura analitica dei campioni.
In  funzione  della  complessità  del  tracciato  gascromatografico,  la
quantificazione può avvenire sia considerando le intensità complessiva di
tutti  gli  ioni  costituenti  lo  spettro  di  massa  (TIC)  o,  in  alternativa,
considerando  l’intensità  delle  sole  massa  caratteristiche  dei  singoli
composti (SIM) conforme descritto precedentemente al § 5.3.3.
Le  sostanze  che  la  spettrometria  di  massa  riconosce  essere,  con  buona
probabilità,  appartenenti  a  determinate  famiglie  di  composti  (che  si
generano per effetto di decomposizioni, volatilizzazioni, condensazioni o
altre  reazioni  chimiche  dovute  alle  alte  temperature  del  forno  di  prova)
vengono  identificati  con  diciture  generiche  del  tipo  “idrocarburi”,
“idrocarburi  ossigenati”,  “idrocarburi  aromatici”,  ecc.  e  vengono
quantificati prendendo come riferimento uno specifico componente della
famiglia di composti.
Espressione del risultato
Dal risultato dell’analisi della fiala, si risale alla concentrazione dei singoli


















3) = concentrazione nell’emissione gassosa di uno specifico
composto.
QSTD (ng) = quantità nota di composto introdotto nella fiala utilizzata come
standard di riferimento.
ASTD = area del segnale relativo al composto introdotto nella fiala utilizzata
come standard di riferimento
A = area del segnale relativo al composto presente nella fiala utilizzata per
il campionamento.
Vg  (litri)  =  volume  di  gas  campionato  alla  temperatura  Tc  rilevata  alla
pompa  campionatrice.
Tc (°C) = temperatura del gas in ingresso alla pompa campionatrice.
Dal risultato dell’analisi di laboratorio sulla eventuale condensa, si risale
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3) = concentrazione nell’emissione gassosa di uno specifico
composto.
Conc.  (mg/l)  =  concentrazione  nella  soluzione  di  estrazione  di  uno
specifico composto.
Vs (ml) = volume di soluzione estraente.
Vg  (litri)  =  volume  di  gas  campionato  alla  temperatura  Tc  rilevata  alla
pompa campionatrice.
Tc (°C) = temperatura del gas in ingresso alla pompa campionatrice.
La  concentrazione  dei  composti  nella  fase  gassosa  viene  espressa  in
riferimento  alle  c.n.  (273  K,  1013  mbar).  Nella  espressione  precedente
viene  considerata  trascurabile  la  variazione  introdotta  dalla  pressione
atmosferica effettiva (sempre nel campo 1000-1020 mbar) rispetto al valore
di normalizzazione 1013 mbar.
Il calcolo della concentrazione dei singoli composti va eseguito sia per la
fiala di campionamento sia per quello ottenuto dall’eventuale condensa. La
concentrazione complessiva in mg/Nm
3, per ciascun composto, sarà data
dalla somma dei 2 contributi.
Verifica del metodo
In  generale  questa  metodologia,  nella  presente  ricerca,  è  stata  utilizzata
prevalentemente  a  scopi  qualitativi  e  le  sole  determinazioni  quantitative
sono  state  effettuate  solamente  nei  casi  in  cui  il  metodo  UNI  EN
13649:2002 non ha mostrato la presenza di alcun composto organico in
concentrazione  rilevabile.  Per  tale  motivazione  non  sono  state  previste
prove  sistematiche  analoghe  a  quelle  effettuate  per  gli  altri  metodi.  E’
comunque possibile indicare quali sono, in linea generale, le prestazioni del
metodo in questione sulla base delle esperienze specifiche avute da ARPA
nell’applicazione dello stesso a problematiche ambientali.
Limite di rilevabilità della tecnica analitica
Il limite di rilevabilità dipende dalla tipologia dei composti di interesse: per
sostanze  caratterizzate  da  spiccata  sensibilità  di  rivelazione  alla
spettrometria  di  massa,  possono  essere  rilevate  anche  concentrazioni
dell’ordine di 1-10 mg/m
3. Più in generale la tecnica permette di rilevare
concentrazioni medie dell’ordine di 10-50 mg/m
3.
In  generale  si  può  assumere  0,01  mg/Nm
3  di  composto  come  limite  di
rilevabilità del metodo, nelle condizioni sperimentali.105
Efficacia del campionamento:
L’efficienza di campionamento, valutata per diverse categorie di composti,
è superiore al 90 %.
Ripetibilità del campionamento e dell’analisi.
L’esecuzione ripetuta di campionamento ed analisi di aria fornisce valori di
scarto tipo percentuale inferiore al 15 %.
L’incertezza  estesa  complessiva  del  metodo,  sulla  base  dei  riscontri
precedenti, può essere stimata ragionevolmente attorno al 25 % - 30 %.
Maggiori  dettagli  sul  metodo  potranno  essere  ritrovati  nella  procedura
originale UNI EN 16017-1:2002 allegata (Appendice E).106
5.3.6. Ossido di carbonio
Determinazione  di  monossido  di  carbonio  mediante  strumentazione
automatica a celle elettrochimiche.
Principio del metodo
Il metodo per la determinazione di CO prevede il campionamento del gas
con apposita sonda in dotazione allo strumento ed il convogliamento diretto
all’analizzatore  che  mostra  in  tempo  reale  la  concentrazione  del  CO  in
ppm.
Materiali e Strumentazioni
Per la fase di campionamento ed analisi dell’emissione sono necessari:
· Analizzatore automatico a celle elettrochimiche per la determinazione di
CO corredato di sonda campionatrice (Tecora Sensonic).
Procedimento
Il gas da campionare viene aspirato attraverso l’apposita sonda dotata di
separatore di umidità e viene convogliato direttamente allo strumento che
in tempo reale fornisce la concentrazione di CO espressa in ppm.
Espressione del risultato
Dal risultato in ppm è possibile calcolare la concentrazione in mg/Nm
3
mediante la seguente relazione:
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3) = concentrazione nell’emissione gassosa di CO.
Conc. (ppm) = concentrazione nell’emissione gassosa di CO espressa in
ppm.
Verifica del metodo
Limite di rilevabilità della tecnica analitica:
Prendendo  a  riferimento  le  caratteristiche  costruttive  dello  strumento,  il
limite di rilevabilità è 1 ppm di CO.
Efficacia del campionamento:
Non essendovi fasi di campionamento, ma una lettura diretta, si assume una
efficienza di campionamento pari a 100 %.107
Ripetibilità del campionamento e dell’analisi.
La ripetibilità di analisi effettuate su bombole certificate di CO a 100 ppm è
risultata inferiore al 2 %.
L’incertezza  estesa  complessiva  del  metodo,  sulla  base  dei  riscontri
precedenti, può essere stimata ragionevolmente inferiore al 5 % del valore
misurato.108
6. RISULTATI E DISCUSSIONE
6.1. Prove in laboratorio
6.1.1. Prove preliminari qualitative
Il  risultato  delle  prove  qualitative  è  rappresentato  dall’elenco  delle
sostanze  organiche  volatili  la  cui  presenza  è  stata  (qualitativamente)
rilevata nell’emissione gassosa, nelle condizioni sperimentali descritte nel §
5.1.1, per ognuno dei 14 additivi prescelti per la sperimentazione, applicati
in  predefinita  grammatura  ai  supporti  e  quindi  sottoposti  a  trattamento
termico ad una temperatura specificata (vedi Tab. 5.1).
Le SOV emesse sono classificate in tre categorie:
·  Aldeidi,
·  Glicoli,
·  Composti Organici Volatili.
6.1.1.1. Specifiche delle prove
La sintesi delle condizioni operative delle prove qualitative condotte
in forno da laboratorio è stata riportata alla precedente sezione 5.1.1.5, in
Tab. 5.4.
6.1.1.2. Composizione delle emissioni
I risultati sono documentati nelle 14 schede, una per ogni additivo,
riportate in seguito alle tabelle 6.1 a 6.14. Tali tabelle comprendono anche
una quindicesima scheda, con i risultati qualitativi per un provino senza
applicazione  di  composti  organici  (“bianco”).  Vengono  identificati  in
grassetto i componenti più abbondanti.
I  risultati  qualitativi  ottenuti  hanno  costituito  una  base  informativa
importante  per  potere  efficacemente  predisporre  ed  affrontare  le  prove
quantitative.
La  presenza  di  SOV  anche  nell’emissione  associata  al  trattamento
termico  di  una  piastrella  campione  senza  additivo  organico,  comunque
nessuna  sostanza  in  quantità  importante,  può  essere  fatta  risalire  ad
inevitabili contaminazioni del forno/linea prelievo durante le prove. Questo
fatto è importante ai fini della valutazione dell’incertezza delle successive
misure quantitative effettuate mediante il medesimo forno.109
Tab. 6.1 – Analisi qualitativa dell’emissione gassosa in trattamento termico
del MEG: elenco dei composti identificati (in grassetto i componenti più
abbondanti).
MEG - glicole monoetilenico
Aldeidi Composti Organici Volatili Glicoli
Formaldeide Alcool Etilico Glicole Etilenico
Acetaldeide Acetone
1,3 diossolano
2 metil 1,3 diossolano
TOC stat. : 1,2 mg/m
3
Tab. 6.2 – Analisi qualitativa dell’emissione gassosa in trattamento termico
del DEG: elenco dei composti identificati (in grassetto i componenti più
abbondanti).
DEG - glicole dietilenico
Aldeidi Composti Organici Volatili Glicoli
Formaldeide Alcool Etilico Dietilen glicole
Acetaldeide Acetone 1,2 propilenglicole
Propionaldeide 1,3 diossolano
Acroleina Acido acetico
2 metil 1,3 diossolano
1,4 diossano
4 metil 1,3 diossolano
Toluene
1,3 Diossano
2 metil 1,3 diossano
1 metossi 2 propanolo
TOC stat. : 6,7 mg/m
3
Tab. 6.3 – Analisi qualitativa dell’emissione gassosa in trattamento termico
del MPG: elenco dei composti identificati (in grassetto i componenti più
abbondanti).
MPG – glicole monopropilenico
Aldeidi Composti Organici Volatili Glicoli
Formaldeide Alcool Etilico Monopropilenglicole
Acetaldeide Acetone





TOC stat. : 10,4 mg/m
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Tab. 6.4 – Analisi qualitativa dell’emissione gassosa in trattamento termico
del DPG: elenco dei composti identificati (in grassetto i componenti più
abbondanti).
DPG – glicole dipropilenico
Aldeidi Composti Organici Volatili Glicoli
Formaldeide Alcool Etilico Glicole etilenico
Acetaldeide Acetone Glicole dietilenico
Propionaldeide Acido acetico o
Anidride acetica
Mono propilen glicole
Acroleina Metil vinil chetone Dipropilen glicole
Idrocarburi alifatici (C5:C7) Tripropilen glicole
1,3 diossolano
4 metil 1,3 diossolano
2 metil 1,3 diossolano
Toluene
TOC stat. : 5,6 mg/m
3
Tab. 6.5 – Analisi qualitativa dell’emissione gassosa in trattamento termico
del NPG: elenco dei composti identificati (in grassetto i componenti più
abbondanti).
NPG - neopentilglicole
Aldeidi Composti Organici Volatili Glicoli
Formaldeide Alcool Etilico Neopentil glicole
Acetaldeide Acetone
Propionaldeide Acido acetico
Metacroleina Metil etil chetone
Isobutirraldeide Idrocarburi alifatici (C5:C7)
Etilacroleina 1,3 diossolano







TOC stat. : 11,3 mg/m
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Tab. 6.6 – Analisi qualitativa dell’emissione gassosa in trattamento termico
del DPM: elenco dei composti identificati (in grassetto i componenti più
abbondanti).
DPM – Etere metilico del glicole dipropilenico
Aldeidi Composti Organici Volatili Glicoli
Formaldeide Alcool Etilico Glicole etilenico
Acetaldeide Acetone Mono propilen glicole
Propionaldeide Acido acetico o
anidride acetica
Dipropilen glicole
Metacroleina Metil etil chetone, Acetato di
metile, Metil isobutil chetone
Tripropilen glicole
Acroleina Idrocarburi alifatici (C5:C7)
1,3 diossolano
2 metil 1,3 diossolano
4 metil 1,3 diossolano
Toluene
2,2 dimetil 1,3 diossolano
1,4 diossano
1,3 Diossolani sostituiti
Idrocarburi ossigenati saturi ed
insaturi
TOC stat. : 6,5 mg/m
3
Tab. 6.7 – Analisi qualitativa dell’emissione gassosa in trattamento termico
del PEG 400: elenco dei composti identificati (in grassetto i componenti
più abbondanti).
PEG 400 – glicole polietilenico 400
Aldeidi Composti Organici Volatili Glicoli
Formaldeide Alcool Etilico, Acetone Etilen glicole
Acetaldeide Toluene, xilene Dietilen glicole








Acetato di metile, Formiato di
metile, Formiato di etile
Metossi Etil Acetato
Cellosolve
TOC stat. : 12,1 mg/m
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Tab.  6.8  –  Analisi  qualitativa  del  PEG  4000:  elenco  dei  composti
identificati (in grassetto i componenti più abbondanti).
PEG 4000 – glicole polietilenico 4000
Aldeidi Composti Organici Volatili Glicoli
Formaldeide Alcool Etilico Etilen glicole
Acetaldeide Acetone Dietilen glicole
Acroleina Acido acetico o anidride acetica Trietile glicole
1,3,6 Trioxaciclottano Derivati del dietilen glicole




2 metil 1,3 diossolano





Acetato di metile, Formiato di
metile, Formiato di etile
TOC stat. : 15,9 mg/m
3
Tab. 6.9 – Analisi qualitativa dell’emissione gassosa in trattamento termico
del PAcr-Na: elenco dei composti identificati (in grassetto i componenti più
abbondanti).
PAcr-Na – poliacrilato di sodio
Aldeidi Composti Organici Volatili Glicoli
Formaldeide Alcool Etilico Neopentil glicole
Acetaldeide Acetone
Acroleina Acido acetico o anidride acetica
Propionaldeide
Crotonaldeide Idrocarburi alifatici ciclici e non
(C5:C7)
Metacroleina 1,3 diossolano
2 metil 1,3 diossolano







TOC stat. : 9,6 mg/m
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Tab.  6.10  –  Analisi  qualitativa  dell’emissione  gassosa  in  trattamento
termico  del  CMC:  elenco  dei  composti  identificati  (in  grassetto  i
componenti più abbondanti).
CMC – carbossimetilcellulosa
Aldeidi Composti Organici Volatili Glicoli
Formaldeide Alcool Etilico
Acetaldeide Acetone
Acroleina Acido acetico o
anidride acetica
Propionaldeide Acetato di vinile
1,3 diossolano





Furano, 2 metil furano
TOC stat. : 2,8 mg/m
3
Tab.  6.11  –  Analisi  qualitativa  dell’emissione  gassosa  in  trattamento
termico  del  DES:  elenco  dei  composti  identificati  (in  grassetto  i
componenti più abbondanti).
DES - destrina
Aldeidi Composti Organici Volatili Glicoli
Formaldeide Alcool Etilico
Acetaldeide Acetone
Acroleina Acido acetico o anidride
acetica
Propionaldeide Acetato di vinile
1,3 diossolano
2 metil 1,3 diossolano





Furano, 2 metil furano
Furfurale, 2 furanone, 5 metil
furfurale
TOC stat. : 5,7 mg/m
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Tab.  6.12  –  Analisi  qualitativa  dell’emissione  gassosa  in  trattamento
termico  dell’ACRM:  elenco  dei  composti  identificati  (in  grassetto  i
componenti più abbondanti).
ACRM - acrilammide
Aldeidi Composti Organici Volatili Glicoli
Formaldeide Acrilonitrile
Acetaldeide Acetone
Acroleina Acido acetico o
anidride acetica
Propionaldeide Acetato di vinile
1,3 diossolano





TOC stat. : 5,3 mg/m
3
Tab.  6.13  –  Analisi  qualitativa  dell’emissione  gassosa  in  trattamento
termico  del  PVA:  elenco  dei  composti  identificati  (in  grassetto  i
componenti più abbondanti).
PVA – alcool polivinilico
Aldeidi Composti Organici Volatili Glicoli
Formaldeide Etanolo
Acetaldeide Acetone
Acroleina Acido acetico o anidride
acetica
Propionaldeide Acetato di metile, Diacetile
Crotonaldeide 1,3 diossolano
Tolualdeide 2 metil 1,3 diossolano
Benzenaldeide Metil etil chetone, etil vinil
chetone, metil propenil chetone,
fenil metil chetone





TOC stat. : 12,3 mg/m
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Tab.  6.14  –  Analisi  qualitativa  dell’emissione  gassosa  in  trattamento
termico  del  PVAc:  elenco  dei  composti  identificati  (in  grassetto  i
componenti più abbondanti).
PVAc – resina acetovinilica
Aldeidi Composti Organici Volatili Glicoli
Formaldeide Acetone




Crotonaldeide 2 metil 1,3 diossolano
Tolualdeide Acetato di metile
Benzenaldeide Metil etil chetone, metil vinil
chetone, metil propenil chetone
Furano, 2 metil furano, 2,3
diidrofurano, 2,5 dimetil furano
Benzene, toluene
TOC stat. : 9,2 mg/m
3
Tab.  6.15  –  Analisi  qualitativa  dell’emissione  gassosa  in  trattamento
termico  del  BIANCO:  elenco  dei  composti  identificati  (in  grassetto  i
componenti più abbondanti).
BIANCO – solo supporto
Aldeidi Composti Organici Volatili Glicoli
Formaldeide Acetone





TOC stat. : 1,3 mg/m
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6.1.2. Prove quantitative
Tutti  i  14  composti  organici  prescelti  per  la  sperimentazione  ed  i
campioni estratti dalle piastrelle industriali Ceramica A e Ceramica B, sono
stati sperimentati nel forno da laboratorio elettrico a rulli.
In  seguito  vengono  riportati  i  risultati  dei  singoli  additivi  ed  il
“bianco”,  posteriormente  al  §  6.1.2.2,  i  risultati  riferenti  al  trattamento
termico in laboratorio dei prodotti industriali.
6.1.2.1. Additivi organici singoli
Le tabelle seguenti documentano, per ciascun additivo e per ciascuna
prova:
- la specifica delle prove: Tab. da 6.16 a 6.30 e Fig. 6.1 a 6.22;
- il  quadro  sinottico  delle  specifiche  delle  prove  eseguite  in
laboratorio: Tab. 6.31;
- i  risultati,  in  termini  di  composizione  delle  emissioni
(concentrazioni delle SOV): Tab. 6.32;
- i risultati, in termini di fattori di emissione (FE) delle SOV: Tab.
6.33;
- i  dati  e  le  elaborazioni  necessari  per  i  calcoli  dei  FE  di  ogni
singola sostanza rilevata nelle analisi delle emissioni: Tab. 6.34.
6.1.2.1.1. Specifiche delle prove
Le tabelle da 6.16 a 6.30, con la specifica delle prove, contengono in
dettaglio,  per  ogni  additivo  (da  MEG  a  PVAc;  Bianco)  e  per  ogni
temperatura di trattamento termico:
a. Regolazioni  della  linea  di  applicazione,  con  i  risultati  delle
successive  prove  di  applicazione,  fino  a  giungere  alle  condizioni
(evidenziate con il grassetto) definitivamente adottate.
b. Risultati  delle  misure  effettuate  sui  provini.  Tali  misure
includono: l’identificazione dei provini con apposita sigla, la misura
delle  dimensioni,  la  misura  del  peso  secco  e  del  peso  dopo
applicazione (con il successivo calcolo della grammatura applicata),
il peso dopo cottura (con il successivo calcolo del residuo organico
dopo  cottura).  Come  mostrato  nelle  tabelle,  tutti  i  provini  sono
sottoposti  a  queste  misure,  anche  quelli  che  servono  per  il
riempimento del forno prima dell’avvio delle misure sulle emissioni.
I provini evidenziati sono invece quelli presenti nel forno durante le
misure citate sulle emissioni.117
c. Dati  generali  della  prova  di  trattamento  termico.  Tali  dati
includono  le  velocità  (di  riscaldamento,  di  avanzamento  delle
piastrelle, dei rulli), i tempi, le misure alla centralina di prelievo, il
periodo di esecuzione del prelievo e misure sulle emissioni.
d. Determinazione del Carbonio Organico Totale (TOC). Vengono
riportate tutte le misure effettuate con l’utilizzo del gascromatografo
FID con campionamento dinamico (metodo descritto in 5.3.1.1). Si
noti come queste prove vengano eseguite per tutta la durata della
sperimentazione,  ed  includano  anche  il  periodo  preparatorio  di
“riempimento”  del  forno,  prima  dell’avvio  delle  misure  alle
emissioni:  periodo  generalmente  caratterizzato  da  un  sensibile
gradiente temporale della concentrazione di TOC (vedi Fig. da 6.1 a
6.22).
In Tab. 6.31 è stato realizzato un quadro sinottico delle specifiche di
tutte le prove eseguite in laboratorio, in particolare la portata di aspirazione,
il  controllo  dell’additivo,  e  dati  del  forno  durante  la  conduzione  della
prova.
6.1.2.1.2 Composizione delle emissioni
Per  ogni  prova  i  risultati  quantitativi  primari  sono  i  valori  di
concentrazione  [mg/Nm
3]  di  ciascuna  sostanza  organica  inquinante
nell’emissione gassosa, della quale viene misurata e registrata la portata
volumetrica [Nm
3/h].
In Tab. 6.32 sono riportate le concentrazioni delle diverse sostanze
organiche oggetto della ricerca nell’emissione gassosa nel corso di ogni
prova, per i 14 additivi studiati ed il “bianco”, con i metodi specificati nel §
5.3.262
6.1.2.1.3 Fattori di emissione (FE)
Come noto, si usa il FE di inquinanti in quanto è l’unico parametro
adeguato  per  effettuare  confronti  delle  emissioni  gassose,  fra  i  diversi
additivi  e  le  diverse  temperature  di  cottura.  Le  concentrazioni
rappresentano un risultato fondamentale nel processo di caratterizzazione
dell’emissione gassosa e di calcolo dei citati fattori di emissione, ma non
costituiscono  una  corretta  base  di  confronto  e  di  valutazione  di  diversi
materiali e tecniche.
In  Tab.  6.33  sono  riportati  i  Fattori  di  Emissione  delle  diverse
sostanze organiche oggetto della ricerca, calcolati per ogni prova e riferiti a
1 g di additivo organico in ingresso.
I FE risultano dall’elaborazione dei dati primari – concentrazioni - e si
riferiscono all’unità di massa di additivo [mg/g], in dettaglio, milligrammo
di sov per grammo di additivo. In questo modo, risulta immediata la portata
massica delle sov riferita ad ogni singolo additivo studiato e temperatura di
prova, tornando possibile così un confronto diretto tra le derivazioni degli
additivi in emissione. Il FE viene calcolato secondo la equazione (1):
FE (SOV i; Add a) = Q/FMa x Ci (1)
dove,
Ci: concentrazione della sostanza “i” rilevata nell’emissione, [mg/Nm
3];
Q:  portata  dell’emissione  (determinata  dall’aspirazione  della  centralina),
[Nm
3/h];
FMa: flusso massico dell’additivo “a” in ingresso, [g/h].
I dati ed i risultati necessari per il calcolo dei FE (Tab. 6.33) delle
sostanze rilevate nelle analisi e riportate alla Tab. 6.32, sono in Tab. 6.34.281
6.1.2.2.3 Fattori di emissione (FE)
Come  precedentemente  discusso  in  §  6.1.2.1.3  il  FE  è  l’unico
parametro adeguato per effettuare confronti delle emissioni gassose, fra i
diversi  additivi  e  le  diverse  temperature  di  cottura.  Risulta
dall’elaborazione  dei  dati  primari  –  concentrazioni  -  e  si  riferiscono
all’unità di massa di additivo [mg/g], in dettaglio, milligrammo di sov per
grammo di additivo (equazione 1).
In Tab. 6.39 sono riportati i fattori di emissione (FE) delle diverse
sostanze organiche oggetto della ricerca, calcolati per ogni prova e riferiti a
1 g di mix industriale di additivi organici (A e B) applicato in ingresso.
I dati ed i parametri necessari per il calcolo dei FE (Tab. 6.39) delle
sostanze rilevate nelle analisi e riportate alla Tab. 6.38, sono in Tab. 6.40.295
6.3. Discussione
In questo paragrafo vengono commentati alcuni andamenti ed aspetti
che emergono da un esame dei risultati ottenuti. In particolare:
· le  relazioni  fra  risultati  delle  prove  qualitative  e  delle  prove
quantitative;
· l’andamento  del  contenuto  organico  residuo  dopo  cottura,  in
funzione  del  tipo  di  additivo  e  della  temperatura  di  trattamento
termico;
· le relazioni additivo-temperatura-SOV emesse;
· il confronto, nel caso delle prove industriali, fra emissione a monte
ed emissione a valle del depuratore;
· le  relazioni  fra  risultati  delle  prove  di  laboratorio  e  delle  prove
industriali, a parità di materiale;
· andamento del Carbonio Organico Totale per i diversi additivi;
· determinazione  del  Carbonio  Organico  Totale  nelle  emissioni:
confronto dei risultati ottenuti con i metodi di campionamento statico
e dinamico;
· il Monossido di Carbonio (CO) rilevato nelle emissioni. Relazioni
con  additivo  e  temperatura  di  trattamento  termico  delle  prove
eseguite in laboratorio;
· valutazione degli aspetti  tossicologici  delle  SOV  identificate  nelle
emissioni gassose da trattamento termico degli additivi organici.
· impatto odorigeno delle SOV riscontrate.
Viene  qui  dunque  perseguito  l’obiettivo  di  descrivere  in  modo
dettagliato quanto emerso dai risultati delle prove, indagando anche aspetti
– comportamenti – non immediatamente percepibili dalla semplice lista dei
risultati.296
6.3.1. Confronto dei risultati di prove qualitative e prove quantitative
in laboratorio
Le prove qualitative, i cui risultati sono riportati in 6.1.1, sono state
previste ed effettuate allo scopo di ottenere indicazioni utili ai fini di una
più  affidabile  progettazione  degli  apparati,  delle  metodiche  e  delle
procedure delle prove quantitative. In effetti, i risultati qualitativi ottenuti
hanno fornito importanti informazioni sulla qualità delle SOV da misurare
nelle  successive  prove  quantitative.  Le  informazioni  ottenute  hanno
rappresentato,  in  alcuni  casi,  anche  una  conferma  di  comportamenti
prevedibili o attesi sulla base di precedenti esperienze svolte sulla stessa
tematica
(16, 17, 22).
Ottenuti i risultati delle prove quantitative, si è effettuato un confronto
con  quelli  delle  prove  qualitative  (6.1.2),  il  cui  esito  ha  confermato  la
sostanziale  congruenza  dei  risultati  ottenuti.  A  fronte  di  alcune  SOV
quantitativamente minoritarie, non sempre presenti nei risultati di entrambe
le prove, si registra una buona corrispondenza per le SOV di  maggiore
rilievo.
Le  incongruenze  riscontrate  appaiono  compatibili  con  la  diversa
metodologia  di  indagine  adottata  per  le  prove  qualitative  e  quantitative,
come descritto in § 5.1.1 e § 5.1.2 rispettivamente.
In particolare si segnala che nei resoconti delle prove qualitative è
stata annotata anche la presenza di sostanze riscontrabili in tracce, mentre
nelle prove quantitative si è scelto di quantificare solo i composti presenti
in  concentrazioni  d’interesse  per  i  calcoli  dei  FE  (generalmente
concentrazioni superiori a 0,1 mg/Nm
3 – 0,5 mg/Nm
3).297
6.3.2. Influenza della temperatura su evaporazione/decomposizione
degli additivi: il contenuto organico residuo dopo cottura.
Come precedentemente descritto (§ 5.1.2.6), in ogni prova di cottura
(prove quantitative) tutte le piastrelle costituenti il lotto di prova sono state
pesate sia all’ingresso del forno (peso dopo applicazione), sia all’uscita del
forno (peso dopo cottura).
Si  sottolinea  che  le  misure  sono  state  effettuate,  rispettivamente,
immediatamente dopo il passaggio del supporto sulla linea di applicazione
- provvedendo che il tempo trascorso fra l’uscita della linea e l’entrata del
provino al forno sia sempre minimo e, posteriormente, dopo l’uscita dal
forno con il raggiungimento della temperatura ambiente per il provino, allo
scopo  di  eliminare  gli  effetti  (gli  errori)  associati  ad  un’incontrollata
liberazione di SOV, in funzione delle condizioni ambientali del laboratorio
in occasione delle prove.
I risultati delle citate pesate sono stati utilizzati per determinare, per
ogni prova, il contenuto organico residuo dopo cottura, R [%], di cui la
rappresentazione schematica della linea sperimentale di preparazione dei
campioni con l’individuazione delle citate pesate è riportata alla Fig. 6.29.
La formula di calcolo utilizzata è la seguente (equazione 2):
R [%] = [(P-Dp)/P] x 100 (2)
dove:
D D D Dp  [g/pz]  =  (peso  dopo  applicazione  –  peso  dopo  cottura)  =  peso  di
additivo organico liberato.
P [g/pz] = grammatura dell’additivo applicata.
(P-D D D DP) [g/pz] = contenuto organico residuo dopo cottura.
I  risultati  ottenuti  sono  tabulati  e  diagrammati,  in  funzione  della
temperatura  massima  di  trattamento  termico,  in  Tab.  6.48  per  i  glicoli
(additivi da MEG a PEG 4000) e in Tab. 6.49 per le resine (additivi da
PAcr-Na  a  PVAc).  I  risultati  sono  posti  a  confronto,  nelle  medesime





Fig. 6.29 – Rappresentazione schematica della preparazione e trattamento termico dei
campioni, effettuazione delle varie pesature e calcolo del residuo percentuale di additivo
dopo cottura.
Come  si  vede,  tutti  i  glicoli  (Tab.  6.48)  presentano  un  contenuto
organico residuo dopo trattamento termico a 300 °C variabile da 0 al 3 %
dunque, nelle condizioni in cui sono state condotte le prove di laboratorio,
la cottura alla temperatura massima di 300 °C è sufficiente a liberare dal
prodotto dal 100 % del contenuto organico (nel caso del NPG e del DPN)
fino a un minimo di circa il 97 % (PEG 400). A 500 °C – ed a maggior
ragione a temperatura superiore - tutti i glicoli sono completamente rimossi
dal materiale in cottura.
Le resine (Tab. 6.49) si comportano diversamente: il residuo organico
dopo cottura a 300 °C è decisamente superiore, e varia da circa il 5 %
(ACRM, CMC e PVA) fino al 35 % (PAcr-Na).
Questo  diverso  comportamento  sembra  ben  correlato,  in  media,  ai
valori  di  temperatura  di  evaporazione  e  decomposizione  rilevati  da
Piccinini
(22): anche se bisogna riconoscere che si tratta di una correlazione
solo qualitativa, e con qualche deviazione (il PEG 4000 ha temperature di
evaporazione/decomposizione le più elevate fra i glicoli, e tipiche invece
delle resine, ma ha esibito valori di residuo organico molto bassi anche
dopo cottura a 300 °C). Nonostante ciò, i risultati appaiono interessanti
come una graduatoria di “stabilità termica” degli additivi sperimentati in
questa ricerca.301
6.3.3. Descrizione delle relazioni fra additivo, emissione di sostanze
organiche e temperatura di trattamento termico.
Prendendo  in  considerazione  le  tabelle  6.32  e  6.33  che  hanno
riportato, rispettivamente, le concentrazioni ed i fattori di emissione delle
varie sostanze rilevate nelle prove di trattamento termico degli additivi in
forno da laboratorio, ed avendo una visione complessiva dei risultati, si può
osservare  vari  aspetti  interessanti  ed  importanti  che  talvolta  anche
caratterizzano le emissioni per tipologia di additivo, o anche in determinati
casi, più specificamente sono relativi ad alcuni additivi in particolare.
Queste  osservazioni  e  discussioni  sono  riportate  in  seguito  ed
presentate per classe di sostanza in emissione: Carbonio Organico Totale
(TOC  -  metodo  campionamento  statico),  Aldeidi,  Glicoli  e  Composti
Organici Volatili (COV).
Per  quanto  riguarda  il  CARBONIO  ORGANICO  TOTALE,
riportato alla prima colonna della Tab. 6.33 come TOCstat , e riferito al
grammo di additivo in ingresso al forno (FE), si è verificato un andamento
sempre crescente con l’aumento della temperatura massima di trattamento
termico per tutti gli additivi considerati nella ricerca, siano questi glicoli o
resine.
Per quanto concerne le emissioni di ALDEIDI si può osservare che, a
parità di temperatura di trattamento termico:
1.  Formaldeide,  Acetaldeide  e  Propionaldeide  sono  state  rilevate  nelle
emissioni  associate  a  tutti  gli  additivi,  siano  glicoli  o  resine  ed
indipendentemente dalla temperatura di trattamento termico.
2. Formaldeide e Acetaldeide sono presenti spesso con livelli elevati del
Fattore di Emissione (FE): significativamente più elevati, nella generalità
dei casi, rispetto alla Propionaldeide. Per gli additivi DEG, DPM, PEG 400,
PEG 4000 e, leggermente in subordine, DES, NPG e PVAc, l’emissione di
formaldeide  è  significativamente  superiore  all’acetaldeide.  Invece,
l’emissione di acetaldeide è maggiore – più o meno significativamente –
per gli additivi MEG, CMC, ACRM, PVA.
3.  Acroleina  è  presente  nelle  emissioni  da  tutti  gli  additivi  trattati
(principalmente ad alta temperatura), essendo l’unica eccezione l’additivo
ACRM,  per  il  quale  non  è  stata  rilevata  in  emissione  questa  aldeide.302
Sempre  risultato  FE  inferiore  a  1  mg/g  (unica  eccezione:  PAcr-Na,  che
emette 1,62 mg/g). Alla bassa temperatura FE inferiori a 0,1 in meno della
metà degli additivi (negli altri, non è stata appunto rilevata). L’acroleina,
anche  nei  casi  in  cui  le  concentrazioni  emesse  non  sono  trascurabili,
rappresenta comunque sempre un composto il cui FE incide non più del
10% sulla emissione complessiva di aldeidi.
4. Le aldeidi da Crotonaldeide in poi sono variamente distribuite (ciascuna
di esse è stata rilevata nelle emissioni di circa la metà degli additivi), ma
sempre, sia ad alta che a bassa temperatura, con valori del FE inferiori a 1
mg/g.
5. La Benzaldeide ed la Butirraldeide sono state rilevate con bassi valori di
FE (inferiori a 0,5 mg/g), ma comunque sempre, e soltanto, per gli additivi
del tipo resine.
6. L’additivo con le minori emissioni complessiva di aldeidi è l’ACRM.
Sempre  per  le  ALDEIDI,  all’aumentare  della  temperatura  massima  del
trattamento termico si osserva che:
1. Nella maggioranza dei casi i fattori di emissione aumentano, più o meno
significativamente. Le aldeidi dovrebbero essere prodotti secondari, cioè
formati da reazioni fra composti organici pre-esistenti. Sembra dunque che
all’aumentare  della  temperatura  la  resa  di  queste  reazioni  –  ovviamente
nelle specifiche condizioni di cottura che sono state mantenute durante le
prove  –  tende  ad  aumentare.  Nei  pochi  casi  in  cui  si  verifica,  la
diminuzione  del  FE  di  aldeidi  all’aumentare  della  temperatura  del
trattamento termico potrebbe essere associata a reazioni secondarie in cui
l’aldeide in esame viene coinvolta ad alta temperatura.
2.  Nella  maggioranza  dei  casi,  alla  temperatura  massima  di  trattamento
termico più alta si rileva la presenza di un numero  maggiore di aldeidi
(assenti  a  300  °C,  presenti  seppure  con  valori  bassi  di  FE  ad  alta
temperatura).
Nota: L’anomala concentrazione di formaldeide riscontrata nella piastrella non trattata,
alla temperatura di 900°C (Tab. 6.32-a), è probabilmente dovuta a contaminazione del
forno o ad una imprevedibile contaminazione dei materiali di prova. Tale valore, infatti,
risulta superiore a molte delle concentrazioni riscontrate durante le prove eseguite con
lo  stesso  materiale  di  base  (supporto)  ricoperto  con  uno  degli  additivi.  Se  la
concentrazione di formaldeide liberata dalla piastrella base fosse effettivamente quella
riscontrata nella prova di bianco, tutti i valori ottenuti in fase di verifica di un additivo303
avrebbero  dovuto  essere  superiori  a  questo  mentre  ciò  non  corrisponde  a  quanto
ottenuto.
Altro fattore che mette in evidenza l’incongruenza di questo risultato è che non esistono
altre  sostanze  rilevate  nella  emissione  della  prova,  cosa  che  non  dovrebbe  appunto
succedere se realmente fosse una questione di contaminazione del forno di cottura, dove
altre sostanze, per forza dovrebbero essere presenti. Anche si evidenzia che questa è
stata la prima prova eseguita in una giornata di prove, ed anche che il primo compito
realizzato prima di ogni prova era di eseguire un ulteriore trattamento di pulizia della
atmosfera del forno - la procedura era la seguente:
· accensione  del  forno  e  riscaldamento  fino  al  raggiungimento  della  temperatura
massima della prova (nel caso 900°C);
· aspirazione centralina in funzione;
· controllo della atmosfera del forno con analisi TOC simultanea - campionamento
dinamico;
· nell’ultima  prova  di  ogni  giornata:  forno  acceso  a  temperatura  massima  fino  al
completo  svuotamento  con  l’uscita  di  tutti  campioni  e  la  fine  di  tutti  lavori  al
laboratorio.  La  centralina  di  aspirazione  è  mantenuta  sempre  accesa  fino  alla
chiusura del laboratorio.
La prova precedente a quella in discussione è stata il DPG a 500 °C, eseguita il giorno
anteriore, di cui l’emissione è caratterizzata da un’importante quantità di glicoli non
osservata appunto nella prova successiva del BIANCO a 900°C.
Questi fatti ci portano a ipotizzare un errore probabilmente accaduto tra il prelievo della
emissione  campione  e  l’analisi  della  stessa  secondo  la  metodica  descritta  in  5.3.2,
comunque trattasi di un dato non attendibile.
Per quanto concerne le emissioni di GLICOLI si può osservare che, a
parità di temperatura di trattamento termico:
1.  La  presenza  di  glicoli  nell’emissione  gassosa  è  stata  rilevata  solo  ed
esclusivamente  per  gli  additivi  dal  MEG  al  PEG  4000,  quelli  a  base
appunto di Glicoli. Gli altri additivi, le resine, non hanno emesso glicoli in
nessuna  delle  prove  condotte  (sia  ad  alta  che  a  bassa  temperatura  di
trattamento termico).
2.  Sia  ad  alta  che  a  bassa  temperatura  –  salvo  eccezione  comunque
giustificata  –  il  glicole  presente  in  maggiore  quantità  dell’emissione  è
quello costituente l’additivo. Appare dunque giustificata la conclusione che
la  presenza  di  glicoli  nell’emissione  gassosa  sia  da  ricondurre
fondamentalmente  ad  un  processo  evaporativo  -  la  sostanza  rilevata  in
emissione è la stessa dell’additivo però in forma gassosa.
3. Gli additivi tipo Glicole a più alto peso molecolare (Tab. 4.2) sembrano
presentare  nell’emissione  una  gamma  più  ampia  di  glicoli,  rispetto  agli
additivi a minore peso molecolare. Ciò è probabilmente dovuto al fatto che
i più alti pesi molecolari di tali glicoli fanno aumentare di importanza le304
reazioni di decomposizione rispetto ai fenomeni evaporativi. Sono rilevate
in  emissione  delle  sostanze  che  sono  derivati  degli  additivi  in  forma
gassosa, risultanti di fenomeni appunto del tipo decompositivo, osservato
più evidentemente per il DPG, DPM, PEG 400 e PEG 4000.
Sempre  per  i  GLICOLI,  all’aumentare  della  temperatura  del
trattamento termico si osserva che:
1.  L’emissione  di  glicoli  aumenta,  in  alcuni  casi  significativamente  (si
passa da decine a centinaia di mg/g di additivo, per temperatura massima di
trattamento termico aumentata da 300 a 700 °C): i fenomeni evaporativi si
intensificano.
2. Compaiono altri glicoli: aumenta il grado di dissociazione. Si notino, in
particolare, gli additivi da MEG a DPG. Per trattamento termico a 300 °C
l’unico  effetto  sembra  essere  l’evaporazione,  per  cui  nell’emissione  si
riscontra la presenza del solo  glicole  costituente.  A  700  °C  ve  ne  sono
diversi, in tenori non trascurabili: si noti il dietilen glicole, presente con FE
da 4 a 20 mg/g circa nelle emissioni da prodotti additivati con MEG, MPG
e DPG.
Infine, per quanto concerne le emissioni di COMPOSTI ORGANICI
VOLATILI si può osservare che, a parità di temperatura di trattamento
termico:
1. L’acetone è l’unico COV presente nelle emissioni gassose di tutti gli
additivi, sia dei glicoli che delle resine.
2. L’acido acetico e il 1,4 Diossano seguono l’acetone in questa graduatoria
di  “ubiquità”  nelle  emissioni  gassose,  sia  dei  glicoli  che  delle  resine:
soprattutto alla temperatura di trattamento termico più elevata.
3.  Agli  additivi  a  base  di  glicoli  (MEG  -  PEG  4000)  sono  associate
emissioni contenenti, in generale, una gamma più ampia di COV, rispetto
alle resine.
4. Sia per bassa (300 °C) che per alta (700°C) temperatura massima di
trattamento termico, le emissioni gassose della maggior parte dei glicoli (da
MPG  a  PEG  4000)  contengono  quantità  significative  di  derivati  del
diossano/diossolano. Tali composti non compaiono invece nelle emissioni
delle resine. Parimenti associati esclusivamente ai glicoli sono i diossolani
(1.3 Diossolano e 2 Metil 1.3 Diossolano).305
5. Sostanze di grado tossicologico importante come il Toluene e il Benzene
si trovano nelle emissioni solo di alcune resine (PAcr-Na, ACRM, PVA e
PVAc)  ed  in  nessuna  delle  emissioni  dei  glicoli.  Anche  soltanto  per  le
resine è stato rilevato Furano (CMC, DES, PVA) e acrilonitrile (appena per
ACRM). In tutti i casi i fattori di emissione sono su livelli relativamente
bassi, inferiori a 1 mg/g.
Sempre  per  i  COMPOSTI  ORGANICI  VOLATILI,  all’aumentare
della temperatura del trattamento termico si osserva che:
1. Come per le altre SOV sopra considerate, un aumento della temperatura
di trattamento termico comporta un aumento, variamente significativo, dei
fattori di emissione delle sostanze presenti per la temperatura più bassa.306
6.3.4. Influenza della temperatura sulla composizione dell’emissione
originata dal trattamento termico degli additivi.
Le osservazioni e discussioni di questo paragrafo, basate sui risultati
quantitativi  elaborati  (Fattori  di  Emissione)  di  campagne  a  scala  di
laboratorio  con  additivi  presi  singolarmente  uno  alla  volta,  assumono
un’importanza particolare  ai  fini  del  conseguimento  degli  obiettivi  della
ricerca riportati al § 3.
Lo scopo è di fornire un quadro organizzato e dettagliato dei risultati
ottenuti,  i  quali  permettono  la  progettazione  o  riformulazione  di  veicoli
serigrafici  ottimizzati  in  funzione  del  comportamento  in  esercizio  e
contributo  all’emissione  di  SOV.  Partendo  delle  tabelle  quantitative
classificatorie riportate in seguito (Tab. 6.50, 6.51 e 6.52), che sono la base
delle  discussioni  qui  realizzate,  si  possono  effettuare  delle  ulteriori
elaborazioni/classifiche basate su uno o più aspetti qualitativi di particolare
interesse,  molto  importanti  nella  progettazione  di  prodotti  ad  emissione
controllata  di  SOV.  Questi  aspetti,  direttamente  associati  ad  determinati
obiettivi, sono:
- il carico massimo totale di SOV emesse, quando si cerca minori
emissioni in generale;
- la  soglia  olfattiva  delle  SOV  originate,  quando  il  problema  da
affrontare sono le maleodorazione, o l’impatto odorigeno;
- la temperatura di liberazione e di ossidazione delle SOV originate,
quando si intende un abbattimento termico di queste sostanze;
- la tossicità, per salvaguardare la salute dei cittadini;
- la  pericolosità  ambientale  delle  sostanze  emesse,  quando
l’attenzione è focalizzata sull’impatto ambientale.
Le tabelle 6.50, 6.51 e 6.52 evidenziano, con l’ausilio di colori, le
relazioni fra: additivo – qualità e quantità di sostanze organiche rilevate
nelle emissioni – temperatura di trattamento termico.  La valutazione delle
tabelle  classificatorie  realizzata  attraverso  il  colore  è  possibile  tanto
qualitativa come quantitativa, anche confrontando i risultati conforme la
temperatura  di  cottura,  alta  e  bassa.  Quanto  più  sono  colorate  (o  meno
bianche) le celle di ogni riga delle tabelle (corrispondenti ad ogni singolo
additivo, significa che più sostanze differenti sono presente nell’emissione
– più alto il grado di dissociazione. D’altra parte, quanto più scuri sono
questi colori, tendendo al rosso o grigio (conforme la rispettiva legenda
riportata),  tanto  più  alti  sono  i  FE  in  emissione,  e  cosi  si  procede  la
valutazione  quantitativa  con  il  confronto  tra  i  diversi  additivi  e  le
temperature di prova.310
6.3.4.1. Analisi del Carbonio Organico Totale (TOC) –
campionamento statico
Sempre crescente con l’aumento della temperatura massima di cottura.
Additivo tipo – Glicoli (Tab. 6.33):
MEG (300-700°C): 2,1 ® 8,3 mg TOC/g add
DEG (300-700°C): 0,6 ® 34,6 mg TOC/g add
MPG (300-700°C): 8,8 ® 40,1 mg TOC/g add
DPG (300-700°C): 4,0 ® 49,2 mg TOC/g add
NPG (300-700°C): 7,5 ® 88,4 mg TOC/g add
DPM (300-700°C): 12,1 ® 63,9 mg TOC/g add
PEG 400 (300-700°C): 4,5 ® 12,9 mg TOC/g add
PEG 4000 (300-700°C): 5,6 ® 23,8 mg TOC/g add
Additivo tipo – Resine (Tab. 6.33):
PAcr-Na (300-900°C): 3,3 ® 5,6 mg TOC/g add
CMC (300-900°C): 1,5 ® 8,2 mg TOC/g add
DES (300-900°C): 0,5 ® 13,5 mg TOC/g add
ACRM (300-900°C): 1,4 ® 3,3 mg TOC/g add
PVA (300-900°C): 5,2 ® 55,1 mg TOC/g add
PVAc (300-900°C): 0,3 ® 15,3 mg TOC/g add
Si evidenziano i più alti incrementi nelle emissioni del TOC con l’aumento
della temperatura di cottura rilevati per il DEG ed il PVAc, pari a 57 e 51
volte, rispettivamente, a quella della T° più bassa (300°C). In seguito, però
in minore proporzione, la DES pari a 22 volte di aumento.
Tab. 6.53 – Valori maggiori e minori di TOC (mgTOC / gadd) rilevati nelle emissioni
degli additivi alle temperature di trattamento termico bassa ed alta.
300°C DPM (12,1) MPG (8,8) NPG (7,5)
­ TOC 700°C NPG (88,4) DPM (63,9) DPG (49,2)
300°C DEG (0,6) MEG (2,1) DPG (4,0) GLICOLI
¯ TOC 700°C MEG (8,3) PEG 400 (12,9) PEG 4000 (23,8)
300°C PVA (5,2) PAcr-Na (3,3) CMC (1,5)
­ TOC 900°C PVA (55,1) PVAC (15,3) DES (13,5)
300°C PVAc (0,3) DES (0,6) ACRM (1,4) RESINE
¯ TOC 900°C ACRM (3,3) PAcr-Na (5,6) CMC (8,2)
dove:  ­ TOC: maggiori valori rilevati fra gli additivi (mgTOC / gadd).
¯ TOC: minori valori rilevati fra gli additivi (mgTOC / gadd).
Evidenziati in giallo: più elevato valore rilevato alla temperatura di cottura alta
fra gli additivi (mgTOC / gadd).
Evidenziati in blu: più basso valore rilevato alla temperatura di cottura alta fra
gli additivi(mgTOC / gadd).311
Si deve anche sottolineare che il TOC in emissione, riferito al grammo
di additivo, rilevato è stato sempre minore per gli additi del tipo resine in
confronto con i glicoli, con eccezione del PVA, che ha i valori più alti tanto
a bassa come alla alta temperatura di prova (300°C – 5,2 mg/g; 900°C –
55,1 mg/g).
6.3.4.2. Analisi delle Aldeidi
Dall’analisi  della  Tab.  6.50  emergono  importanti  aspetti  e
osservazioni che hanno caratterizzato le emissioni delle Aldeidi originate
dal trattamento termico di ogni additivo. I più significanti di questi risultati
avendo fissa una determinata sostanza rilevata in emissione e confrontando
i  risultati  tra  gli  additivi  e  la  temperatura,  sono  riportati  in  seguito
utilizzando  anche  una  forma  schematica  di  presentazione  per  facilità  di
accesso  al  dato  di  interesse,  considerando  anche  la  considerevole
numerosità di questi.
La dove sono presenti queste rappresentazioni schematiche abbiamo
fatto uso di simboli i quali significano:
  ­ qtà: maggiori valori rilevati fra gli additivi, FE (mg / gadd).
¯ qtà: minori valori rilevati fra gli additivi, FE (mg / gadd).
Evidenziati in giallo: più elevato valore rilevato alla temperatura di
cottura alta fra gli additivi, FE (mg / gadd).
Evidenziati in blu: più basso valore rilevato alla temperatura di
cottura alta fra gli additivi, FE (mg / gadd).
­ T° cott: fenomeno derivato con l’aumento della temperatura
massima di cottura.
Formaldeide,  Acetaldeide,  Propionaldeide  e  Acroleina  (alla
temperatura alta) sempre presenti nelle emissioni, sia degli additivi del tipo
glicoli sia delle resine.
￿ Formaldeide
Sempre quantitativi maggiori alle temperature di cotture più elevate.
Eccezione: ACRM (la più bassa emissione di formaldeide in assoluto).
­ qtà: Glicoli (700°C) – DPM (10,2); DEG (9,4); PEG 400 (8,5)
Resine (900°C) – DES (10,1); PVAc (9,9); PVA (5,4).
Stessa ordine di grandezza tra glicoli e resine.
¯ qtà:Glicoli (700°C) – MEG (2,3); DPG (2,6); NPG (3)
Resine (900°C) – ACRM (0,05); CMC (1,3)312
￿ Acetaldeide
FE delle Resine > FE Glicoli.
Le emissioni originate dal PVA alla bassa ed all’alta temperatura di
trattamento termico sono quelle con le maggiori quantità rilevate di
acetaldeide.
­ qtà: Glicoli (700°C) – MEG (3,7); MPG (2,7)
Resine (900°C) – PVA (14,7); PAcr-Na (6,7)
¯ qtà:Glicoli (700°C) – DEG (0,4); DPM (0,5); PEG 4000 (0,6);
Resine (900°C) – ACRM (0,7); DES (3,6)
­ T° cott: maggiori FE dell’acetaldeide (eccetto DEG e DPM).
￿ Propionaldeide
Sostanza rilevata in minori quantità che formaldeide e acetaldeide.
­ qtà: Glicoli (700°C) – MPG (1,8); DPG (1,1)
Resine (900°C) – CMC (0,6); PVAc (0,4)
¯ qtà:Glicoli (700°C) – MEG (-); DEG (0,03); PEG 400 e 4000 (0,04)
Resine (900°C) – ACRM (0,05); DES e PVA (0,22)
￿ Acroleina
Sostanza rilevata prevalentemente alla temperatura alta di trattamento
termico per tutti gli additivi, ma in ogni modo con bassi FE, essendo il
valore più elevato in assoluto quello riferente all’emissione del PAcr-Na a
900°C (1,62 mg/g).
­ qtà: Glicoli (700°C) – DPG e DEG (0,2)
Resine (900°C) – PAcr-Na (1,6); DES (0,6)
¯ qtà:Glicoli (700°C) – MEG (0,03); PEG 4000 (0,04)
Resine (900°C) – ACRM (-); PVAc e PVA (0,22)
Al di la del PAcr-Na (1,6) è stata rilevata acroleina sempre con FE < 0.6
mg /g. Per l’additivo ACRM in ambedue le temperature di prove non è
stato rilevata l’acroleina.
￿ Crotonaldeide
Non è stata rilevata per MEG, MPG, DPG, NPG, DPM (tracce), PEG 400,
PEG 4000, DES, ACRM.
­ qtà: PVA - 300°C (0,4) e 900°C (0,9)
CMC - 900°C (0,3)
￿ Metacroleina
(-): MEG, DEG, MPG, PEG 400, PEG 4000, ACRM e PVAc. Quando
rilevata sempre in basse quantità, minore che 0,2 mg/g.
­ qtà: Glicoli (700°C) - NPG (0,16)
Resine (900°C) – PAcr-Na, CMC, DES (~0,12)313
￿ Butirraldeide
Glicoli: NON rilevato in ambedue temperature. Anche non presente per
ACRM.
Resine, ­ qtà (900°C):  CMC (0,13), PVA e PVAc (0,11)
￿ Valeraldeide
Rilevata:  Glicoli (700°C) – DEG (0,03); NPG (0,03); PEG 400 (0,04),
Glicoli (300°C) - DPM (0,07), DEG e PEG 400 (0,01).
Resine (900°C) – CMC (0,4), PAcr-Na (0,2);
￿ Tolualdeide
Rilevato: DPM (ambedue T°, » 0,04), PAcr-Na (900°C) (tracce)
￿ Aldeide insatura
Solo NPG, 300°C (0,06), 700°C (0,98), ­ con la T°cott.
￿ Benzaldeide
Glicoli: NON rilevata. Idem per ACRM.
Resine, ­ qtà: PAcr-Na (0,25), PVAc (0,22)
­ con la T°cott più alta.
900°C: CMC (0,13); DES (0,11); PVA (0,11)
Il grado di dissociazione più elevato alla temperatura di cottura alta,
equivalente  al  numero  di  sostanze  differenti  rilevate  in  emissione  (Tab.
6.50), è stato notato per PAcr-Na, CMC e PVA; i più bassi invece, per il
MEG e ACRM con tre aldeidi diversi.
La  Fig.  6.32  riporta  la  quantità  complessiva  di  sostanze  del  tipo
Aldeidi rilevate alle temperature di trattamento termico bassa ed alta per
tutti gli additi provati. Si può notare che
(72):
· A 300°C: le più alte emissioni sono relative al PVA e DPM (circa 7
mg/g), invece le più basse sono originate per le resine, in assoluto
PACr-Na, CMC, ACRM.
· Considerando la temperatura massima di cottura alta, le più elevate
emissioni  di  aldeidi  complessive  sono  state  rilevate  per  le  resine,
PVA  (21,7  mg/g),  PVAc,  DES  e  PACr-Na  (tra  14-15  mg/g).
Emissione delle Aldeidi Totali per parte dei Glicoli oscilla tra 6 e 11
mg/g).
· Emissione più bassa in assoluto per ACRM.
· I  processi  decompositivi  si  incrementano  con  l’aumentare  della
temperatura  massima  di  trattamento  termico,  il  rapporto  tra  la










































Fig. 6.32 – quantità complessiva di sostanze del tipo aldeidi rilevate nelle
emissioni dei additivi alla bassa ed alta temperatura di cottura.
(72)
6.3.4.3. Analisi dei Glicoli
MEG-DPM  :  verificata  (si  veda  anche  6.3.3)  la  presenza  di  fenomeni
evaporativi  (crescente  con  l’aumento  della  temperatura  di  cottura)  e
decompositivi (più accentuati per DPG, DPM, PEG 400 PEG 4000).
MEG (700°C) ® glicole etilenico (292 mg/g,) + glic. dietilenico (22 mg/g)
DEG (700°C) ® glicole dietilenico (35 mg/g) + dpg
MPG (700°C) ® glicole monopropilenico (341 mg/g) + g. dietilenico (20
mg/g)
DPG (700°C) ® glicole dipropilenico (214 mg/g) + deg (4 mg/g)
NPG (700°C) ® neopentilglicole (73 mg/g,)
DPM (700°C) ® etere metilico del glicole dipropilenico (69 mg/g) +
derivati del DPM (94 mg/g)
PEG 4000 (700°C) ® derivati del PEG (115 mg/g)
Note:
· per il DEG a 700°C sono stati rilevati DPG + derivati (267 mg/g) ritenuti come
una “probabile contaminazione del forno”, che  però  sono  stati  rilevati  anche
nell’emissione dello stesso additivo trattato a 500°C (vedi Tab. 6.33) con FE
pari a 91 mg/g. A questo rispetto, si deve considerare anche che:
1. le  due  prove  del  DEG  sono  state  realizzate  alla  stessa  giornata  e
consecutivamente, prima a 500° e dopo a 700°C.
2. la cottura precedente è stata realizzata 5 giorni prima, con l’additivo DPM a
500°C per il quale in emissione non è stato rilevato dipropilen glicole (Tab.315
6.33), e conforme metodica adottata, è stata realizzata operazione di pulizia
dell’atmosfera forno dopo la fine della prova.
3. L’unico  additivo  che  in  emissione  è  stato  rilevato  il  dipropilen  glicole  è
appunto il DPG (fenomeni evaporativi), presente anche in tutte temperature di
prova  dalla  bassa  all’alta,  che  però  fu  oggetto  di  sperimentazione
posteriormente alla campagna del DEG.
Pertanto, pare ragionevole ed opportuno prendere questi valori come validi, e
perciò, parte integrante delle sostanze in emissione del tipo glicoli.
· PEG 400 (700°C) ® glicole dietilenico (211 mg/g) + etilen glicole (17 mg/g)
La  Fig.  6.33  riporta  la  quantità  complessiva  di  sostanze  del  tipo
Glicoli rilevate alle temperature di trattamento termico bassa (300°C) ed
alta (700°C o 900°C) per tutti gli additi provati. Si può notare che 
(72):
· Le sostanze organiche in emissione del tipo Glicoli sono esclusive
appunto degli additivi tipo glicole. Non è stato rilevato questo tipo
di sov nelle emissioni originate per le resine.
· La formazione di queste sostanze si intensifica considerevolmente
con l’aumento della temperatura massima di trattamento termico.
· Tra gli additivi tipo glicole, i più bassi FE sono stati verificati per













































Fig. 6.33 – quantità complessiva di sostanze del tipo glicoli rilevate nelle
emissioni degli additivi alla bassa ed alta temperatura di cottura.
(72)316
6.3.4.4. Analisi dei Composti Organici Volatili
Prendendo in considerazione la Tab. 6.52 emergono importanti aspetti
e osservazioni che hanno caratterizzato le emissioni dei composti organici
volatili originati dal trattamento termico di ogni additivo. I più significanti
di  questi  risultati  sono  riportati  in  seguito  utilizzando  anche  una  forma
schematica di presentazione utilizzando la stessa simbologia riportata in
6.3.4.2.
￿ Composti più comuni nelle emissioni:
1- Acetone: rilevata in tutte le emissioni (bassa ed alta temperatura di
cottura).
2- 1,4 Diossano (non rilevata nelle analisi del MPG, DPG, NPG, DES,
PVA, PVAc).
3- Acido acetico: molto comune alle emissioni generate ad alta
temperatura di trattamento. Non rilevato in ambedue temperature
soltanto per NPG. A 300°C non rilevato solo per MEG, MPG, DPG,
PAcr-Na, CMC.
4- 1,3 Diossolano, 2 Metil 1,3 diossolano e derivati del diossano e
diossolano, sostanze comuni alle emissioni degli additivi del tipo glicole
(non rilevate per le resine).
￿ Da evidenziare la presenza nelle emissioni di:
- Toluene:  300°C e 900°C, PAcr-Na, PVAc
300°C, ACRM
- Benzene:PAcr-Na, PVAc - 900°C
PVA, 300°C e 900°C.
￿ Analisi di ogni singola sostanza cov rilevata:
Acetone
Rilevata nelle emissioni di tutti gli additivi ed in ambedue temperature di
trattamento termico, bassa ed alta.
FE direttamente proporzionale alla temperatura massima di cottura.
Qtà più importanti (FE, mg/g) per: NPG - 700°C (13,5); PVA – 900°C (11)
FE - T°max:
1-5 mg/g:  MPG, DPG, DPM, CMC.
0-1 mg/g: MEG, DPM, PEG 400, PEG 4000, PAcr-Na, DES, ACRM,
PVAc.
più bassi:    MEG (0,09); PEG 4000 (0,13); PEG 400 (0,23)317
1,4 Diossano
FE aumenta con ­ T° cottura (per gli additivi dove è stato rilevato).
NON rilevato alla bassa ed alta temperatura: MPG, DPG, NPG, DES, PVA,
PVAc.
Maggiori FE (mg/g):  DEG – 700°C (8,4); PEG 400 – 700°C (4,3).
Non rilevato appena alla T° cottura bassa (300°C): MEG, PAcr-Na, CMC.
1,3 Diossolano
Rilevato (alla bassa ed alta temperatura): MEG, DEG, DPG, PEG 400,
PEG 4000.
FE aumenta con ­ T° cottura (eccetto PEG 4000 - praticamente costante)
Maggiori FE (mg/g): PEG 400 (3,9); MEG (1,7)
NON rilevato: MPG, NPG, DPM e tutte le Resine.
PEG 400: valori più elevati tanto a bassa come all’alta temperatura di
trattamento.
2 Metil 1,3 Diossolano
Rilevato soltanto per: MEG, DEG, PEG 400, PEG 4000.
MEG:  l’unico caso dove il FE decresce con ­ T° cottura.
Sempre FE < 0,5 mg/g.
NON rilevato: MPG, DPG, NPG, DPM e tutte le Resine.
Acido Acetico
Sostanza abbastanza comune in tutte le emissioni.
NON rilevato in ambedue le temperature: NPG.
FE aumenta con ­ T° cottura (eccetto ACRM).





Rilevati soltanto per il DEG (1,2) e PEG 400 (2) di cui il FE aumenta con ­
T° cottura.
Derivati Diossano/ Diossolano
Rilevati: MPG (circa costante con ­ T° cottura: 6,5®5)
DPG (aumenta con ­ T° cottura: 4,9®21)
NPG (aumenta con ­ T° cottura: 5,1®21,4)
DPM (diminuisce con ­ T° cottura: 12,6®6)
PEG 4000 (aumenta con ­ T° cottura: 10®19)
NON rilevati: MEG, DEG e tutte le Resine.318
Il  PEG  400  in  trattamento  termico  alle  temperature  bassa  ed  alta  ha
originato delle sostanze in emissione rilevate nella analisi COV (metodo in
5.3.4) ed individuate come “derivati del diossano e diossolano più derivati
del PEG 400”. Questo dato “associato” appena per il PEG 400 ha derivato
valori  abbastanza  elevati  in  confronto  agli  altri  additivi  (circa  15  volte
superiore) sempre riferenti alla voce “derivati diossano e diossolano”.
Derivati del PEG400 + derivati del Diossano/ Diossolano
Rilevati: PEG 400 (rilevanti quantità).
FE (mg/g) aumenta con ­ T° cottura (88,4 ® 310).
4 Metil 1,3 Diossolano
Rilevato: MPG e DPG alle due temperature (massimo 2,5 mg/g per MPG a
700°C)
1 Metossi 2 Propanolo
Rilevato soltanto per il DPM (700°C: 0,7).
2 Metossi 1 Propanolo
Rilevato soltanto per il DPM  (700°C: 1,1).
Metil Acetato
Rilevato soltanto per il DPM a 700°C (0,15).
Metil Formiato
Rilevato: PEG 400, PEG 4000 (700°C: 0,6 mg/g).
FE cambia poco con la T° cottura.
Toluene
Rilevato: PAcr-Na (diminuisce con ­ T° cottura): 0,15-0,06 mg/g (300-
900°C)
ACRM (diminuisce con ­ T° cottura): 0,2-0 mg/g
PVAc (aumenta con ­ T° cottura): 0,17-0,55 mg/g
Benzene
Rilevato: PAcr-Na (300 - 900°C): 0-0,25 mg/g (­ con T° cottura).
PVA (300 - 900°C): 0,2-0,55 (­ T° cottura).
PVAc (300 - 900°C): 0 - 0,9  (­ T° cottura).
Metil Vinil Chetone
Rilevato: NPG (700°C): 0,98 mg/g
PAcr-Na (900°C): 0,31 mg/g319
Furano
Rilevato: CMC (900°C): 0,64 mg/g
DES(900°C): 0,56 mg/g
PVA (300, 900°C): 0,2-0,55 mg/g
Acrilonitrile
Rilevato: ACRM (300 e 900°C): 0,2 e 0,27 mg/g
2,2 Dimetil 1,3 Diossolano
Rilevato: DPG (300, 700°C): 0,06-0,14 mg/g
Metil Etil Chetone
Rilevato: NPG (300, 700°C): 0,07-2,3 mg/g
La Fig. 6.34 riporta la quantità complessiva di sostanze del tipo COV
rilevate  alle  temperature  di  trattamento  termico  bassa  (300°C)  ed  alta
(700°C o 900°C) per tutti gli additi provati. Si può notare che 
(72):
· I COV rilevati in emissione sono direttamente proporzionali alla
temperatura massima di cottura: i processi di formazione sono stati
potenziati con la temperatura di trattamento alta.
· Il PEG 400, per le ragioni discusse precedentemente, ha originato i
più elevati FE rilevati nelle emissioni degli additivi.
· Le resine PAcr-Na, CMC, DES e ACRM hanno risultato i valori
FE più bassi in generale, tanto a bassa quanto all’alta temperatura,
così  come  il  MEG.  Tra  le  resine  il  PVA  e  PVAc  quando
sperimentati  a  900°C  sono  stati  rilevati  valori  FE  relativamente
elevati, rispettivamente 32,5 e 19 mg/g.
· Valori  FE  bassi  (circa  1  mg/g)  dei  COV  totali,  in  ambedue
temperature, è stato rilevato per ACRM.320










































Fig. 6.34 – quantità complessiva di sostanze del tipo composti organici
volatili rilevate nelle emissioni degli additivi alla bassa ed alta temperatura
di cottura. Nota: PEG 400 (900°C) = 322,4 mg/g. 
(72)321
6.3.5. Prove industriali: influenza della depurazione.
Tab.  6.54  –  Prova  industriale  A:  emissione  a  monte  del  depuratore  a
confronto con emissione a valle.
FE (mg /g)
Composti rilevati
Prima dep. valutazione Dopo dep.
TOC 59.9 ￿ 17.8
ALDEIDI
Formaldeide 0.3 ￿ 2.8
Acetaldeide 11.7 ￿ 19.9
Propionaldeide 0.9 ~ ~ ~ ~ 1.4
Acroleina 2.5 ~ ~ ~ ~ 2.1
Crotonaldeide 0.3 ~ ~ ~ ~ 0.4
Metacroleina 0.3 ~ ~ ~ ~ -
Butirraldeide 0.3 ~ ~ ~ ~ 0.4
GLICOLI
Dietilen glicole 20.5 ￿ -
Analisi COV
Acetone 15.8 ~ ~ ~ ~ 14.9
1,4 diossano 1.6* ~ ~ ~ ~ 2.8
1,3 diossolano 1.6* ~ ~ ~ ~ 1.8*
2 metil 1,3 diossolano - ￿ 1.8*
Acido acetico 1.6* ￿ 10
Deriv. Diossano/
diossolano ed altri comp.
ossigenati
6.9 ￿ 3.6
Toluene - ￿ 1.8*
Benzene 1.6* ~ ~ ~ ~ 1.8*
(*) composti rilevati in concentrazione < 0.5 mg/Nm
3.
Per quanto concerne la prova industriale svolta alla Ceramica A (Tab. 6.54)
– grès porcellanato smaltato, si osserva quanto segue:
A) Diversi FE




- 2 metil 1,3 diossolano
- Toluene
￿ FE valle < FE monte:
- TOC
- Dietile glicole
- Derivati diossolano/diossano ed altri composti ossigenati
B)  FE  valutati  come  inalterati  tra  le  emissione  prelevate  prima  del










C) Composti  quantitativamente  più  importanti  rilevati  nelle  emissioni
prima e dopo la depurazione (FE):
- Acetaldeide (11.7-19.9 mg/g)
- Dietilen glicole (20.5-0) – solo rilevato prima del depuratore.
- Acetone (15.8-14.9 mg/g)
- Acido acetico (1.6-10 mg/g)
- Derivati diossano/diossolano ed altri composti ossigenati (6.9-3.6 mg/g)
- Formaldeide (0,3 – 2,8 mg/g)
- Acroleina (2.5-2.1)
Per quanto riguarda la prova industriale B (Tab. 6.55) – monoporosa, si
osserva quanto segue:
A) Diversi FE




￿ FE valle < FE monte:
- Derivati diossolano/diossano ed altri composti ossigenati












C) Composti quantitativamente più importanti rilevati nelle emissioni
prima e dopo la depurazione (FE, mg/g):
- Derivati diossano/diossolano ed altri composti ossigenati (20.5-13.4
mg/g)
- Acetone (15.2-16.1 mg/g)
- Acido acetico (5.6-16.1 mg/g)
- Acetaldeide (11.6-9.2 mg/g)
- Etanolo (0-9.1 mg/g) – solo dopo il depuratore.
- Formaldeide (2.8-4.1 mg/g)
- 1,4 Diossano (0.5-4.5 mg/g)
- Dietilen glicole (3.5-2.1 mg/g)
- Acroleina (2.5-2.1 mg/g)
Prendendo in considerazione quanto risultato e discusso precedentemente
in ambedue le prove industriali, si può concludere che in generale, pur con
scostamenti non trascurabili, esiste una corrispondenza sia fra emissione a
monte ed emissione a valle del depuratore, sia fra i risultati – qualità delle
emissioni non depurate, come FE di SOV.
Questi scostamenti potrebbero essere ricondotti:
a) alle diverse condizioni delle emissioni messe a confronto (temperatura,
umidità, eventuali diluizione al filtro, ecc.)
b) all’effetto che i reagenti introdotti per l’abbattimento degli inquinanti
tipici della cottura di piastrelle ceramiche, in particolare HF per il quale
è  utilizzata  calce  idrata,  hanno  sui  composti  organici,  potendone324
adsorbire/desorbire quantitativi variabili in funzione del loro stato di
saturazione, della temperatura di lavoro, del grado di umidità, ecc.).
c) la  collocazione  logistica  del  punto  di  prelievo  e  dei  dispositivi  da
utilizzare:  campionamenti  eseguiti  con  lunghe  tubazioni  in  teflon
(quando, per ragioni operative o di sicurezza, non è possibile collocare
le  attrezzature  di  prelievo  nelle  immediate  vicinanze  del  punto  di
prelievo) sono fonte aggiuntiva di incertezza.
Tab.  6.55  –  Prova  industriale  B:  emissione  a  monte  del  depuratore  a
confronto con emissione a valle.
FE (mg/ g)
Composti rilevati
Prima dep. valutazione Dopo dep.
TOC 50.1 ~ ~ ~ ~ 46.1
ALDEIDI
Formaldeide 2.8 ~ ~ ~ ~ 4.1
Acetaldeide 11.6 ~ ~ ~ ~ 9.2
Propionaldeide 0.6 ~ ~ ~ ~ 1.0
Acroleina 0.4 ~ ~ ~ ~ 0.5
Crotonaldeide 0.1 ~ ~ ~ ~ 0.1
Butirraldeide - ~ ~ ~ ~ 0.1
GLICOLI
Dietilen glicole 3.5 ~ ~ ~ ~ 2.1
Analisi COV
Acetone 15.2 ~ ~ ~ ~ 16.1
1,4 diossano 0.5* ￿ 4.5
1,3 diossolano - ~ ~ ~ ~ 0.5*





Toluene 0.5* ~ ~ ~ ~ 0.5*
Benzene 0.5* ~ ~ ~ ~ 0.5*
Etanolo - ￿ 9.1
Nitrometano - ~ ~ ~ ~ 0.5*
Metil etil chetone 0.5* ~ ~ ~ ~ -
(*) composti rilevati in concentrazione < 0.5 mg/Nm
3.325
Comunque, in linee generali, esiste una corrispondenza, fra emissione
a MONTE ed emissione a VALLE del depuratore, conseguentemente si
conclude che il filtro a maniche con prerivestimento (MPR) è la Migliore
Tecnologia  Disponibile  (BAT  –  Best  Available  Technology)  per  gli
inquinanti classici dell’industria ceramica (Fluoro, Piombo e Polveri) però
è inefficace per le SOV, affermazione anche confermata per il fatto che per
quasi tutte le sostanze rilevate il FE dopo la depurazione è risultato simile,
o addirittura maggiore, che il fattore de emissione prima della depurazione.326
6.3.6. Relazioni fra i risultati delle prove industriali e di laboratorio
su prodotto industriale
In questa sezione sono messe a confronto le emissioni di SOV dal
forno  industriale  (prelevata  prima  della  depurazione)  e  dal  trattamento
termico eseguito in forno laboratorio a 900°C per il prodotto industriale in
esame, specificamente prova industriale A/prova laboratorio prodotto A e
prova  industriale  B/prova  laboratorio  prodotto  B.  Tutti  questi  dati  sono
ripresi  dalle  basi  riportate  nei  precedenti  paragrafi  6.2  (prove  su  forno
industriale) e 6.1.2.2 (prove quantitative in forno da laboratorio dei prodotti
industriali).
L’emissione a monte del depuratore è associata al prodotto in cottura
ed alla sua composizione e per questa ragione è appropriata al confronto
con  i  risultati  ottenuti  in  forno  da  laboratorio,  dove  si  è  sottomesso  a
trattamento termico i provini estratti delle piastrelle industriali prelevate
prima della cottura. Si rileva che la medesima procedura delle prove degli
additivi in laboratorio è stata adottata per i provini prodotti industrialmente.
Nella Tab. 6.56 vengono confrontati i fattori di emissione riferenti alla
prova  industriale  A  (prelievo  a  monte  del  depuratore)  con  quelli
corrispondenti al trattamento termico a 900°C in forno da laboratorio dello
stesso  prodotto  -  del  tipo  grès  porcellanato  smaltato,  prelevato  prima
dell’entrata al forno industriale.
La  Fig.  6.35  illustra  graficamente  le  SOV  ed  rispettivi  fattori  di
emissione  (FE)  rilevati  nelle  emissioni  industriale  (prima  della
depurazione)  e  da  laboratorio.  Dalla  analisi  della  Tab.  6.56  e  Fig.  6.35
aspetti rilevanti possono essere evidenziati:
A)  I  risultati  sono  qualitativamente  equivalenti.  L’unica  differenza
osservata è che nella prova eseguita in laboratorio sono stati rilevati i
composti: 2 metil 1,3 diossolano; metil acetato  e furano in piccole
quantità,  ma  comunque  non  presenti  nelle  emissioni  del  forno
industriale.
B)  Quantitativamente  possono  essere  considerate  simili  (Fig  6.35),
presentando  anche  qualche  corrispondenza  in  linee  generali,  come
TOC, acetaldeide e dietilenglicole.
C) Confrontando i composti organici quantitativamente più rilevanti
nelle due emissioni – Tab. 6.57 (FE – mg/g):
- Acetone importante solo nell’emissione industriale;
- 1,4 Diossano importante FE solo nella prova laboratorio;
- Si trova corrispondenza tra gli elementi quantitativamente importanti
nella prova industriale e la prova eseguita in laboratorio per tutti gli327
altri  composti:  dietilen  glicole,  acetaldeide  e  derivati  del  diossano/
diossolano.
Tab. 6.56 – SOV rilevate nelle emissioni - risultati della prova industriale

















Dietilen glicole 20.5 25.9
Analisi COV
Acetone 15.8 1.8
1,4 diossano 1.6 16.9
1,3 diossolano 1.6 0.4*
2 metil 1,3 diossolano - 0.4*
Acido acetico 1.6 0.6
Deriv. Diossano/ diossolano
ed altri comp. ossigenati 6.9 15.2
Toluene - 0.1
Benzene 1.6 0.4*
Metil acetato - 1.9
Furano - 0.4*








































Fig. 6.35 – Emissioni di SOV originate dal prodotto A in forno industriale
e da laboratorio.




prodotto A - 900°C
Dietilen glicole (20.5 mg/g) Dietilen glicole (25.9 mg/g)
Acetone (15.8 mg/g) 1,4 Diossano (16.9 mg/g)
Acetaldeide (11.7 mg/g) Derivati diossano/diossolano ed altri
composti ossigenati (15.2 mg/g)
Derivati diossano/diossolano ed altri
composti ossigenati (6.9 mg/g) Acetaldeide (11.3 mg/g)
Nella Tab. 6.58 vengono confrontati i fattori di emissione riferenti alla
prova  industriale  B  (prelievo  a  monte  del  depuratore)  con  quelli
corrispondenti al trattamento termico a 900°C in forno da laboratorio dello
stesso prodotto - del tipo monoporosa, prelevato prima dell’entrata al forno
industriale.
La  Fig.  6.36  illustra  graficamente  le  SOV  ed  rispettivi  fattori  di
emissione  (FE)  rilevati  nelle  emissioni  industriale  (prima  della
depurazione)  e  da  laboratorio.  Dalla  analisi  della  Tab.  6.58  e  Fig.  6.36
aspetti di particolare importanza possono essere evidenziati:
A) Qualitativamente  le  prove  sono  simili,  si  può  notare  il  “riflesso”  dei
composti rilevati in laboratorio nell’emissione industriale, però ci sono
anche delle differenze:
1) SOV rilevati nella emissione industriale e non al laboratorio:
- Toluene (0.5 mg/g)
- Metil etil chetone (0.5 mg/g)329
2) SOV rilevati in laboratorio e non nella emissione industriale:
- 2 metil 1,3 diossolano (0.17 mg/g)
- 1,3 diossolano (0.12 mg/g)
Tab. 6.58 – Risultati della prova industriale B con i risultati della prova di
laboratorio con il medesimo prodotto.
FE (mg / g)
Prova industriale B Prova Laboratorio Composti rilevati









Dietilen glicole 3.5 19.9
COV
Acetone 15.2 0.9
1,4 diossano 0.5* 4.5
1,3 diossolano - 0.12*
Acido acetico 5.6 0.5
Deriv. Diossano/ diossolano
ed altri comp. ossigenati 20.5 2.4
Toluene 0.5* -
Benzene 0.5* 0.12*
Metil etil chetone 0.5* -
2 metil 1,3 diossolano - 0.17
(*) composti rilevati in concentrazione < 0.5 mg/Nm
3.
B) Quantitativamente  tutti  FE  “laboratorio”  (Fig.  6.36)  sono  abbastanza
inferiori ai FE industriali, eccetto per il dietilen glicole per il quale è
stato rilevato il più alto FE dell’emissione da laboratorio (19.9 mg/g),
che potrebbe essere spiegato per una minore decomposizione di questo
composto nella cottura eseguita nel forno da laboratorio, inversamente
osservato in ambiente industriale dove la decomposizione è più elevata



































Fig. 6.36 – Emissioni di SOV del prodotto B del forno industriale e da
laboratorio.
C) Confrontando i composti quantitativamente più importanti rilevati nelle
emissioni - Tab. 6.59 (FE – mg/g):
- Acido acetico importante solo nell’emissione industriale;
- 1,4 diossano invece, importante solo nell’emissione da laboratorio.
- Si  trova  corrispondenza  tra  tutti  gli  elementi  quantitativamente
importanti:  derivati  del  diossano/diossolano,  acetone,  acetaldeide,
dietilen glicole, e formaldeide.




prodotto B – 900°C
Derivati diossano/diossolano ed altri
composti ossigenati (20.5 mg/g) Dietilen glicole (19.9 mg/g)
Acetone (15.2 mg/g) 1,4 Diossano (7.5 mg/g)
Acetaldeide (11.6 mg/g) Acetaldeide (2.8 mg/g)
Acido acetico (5.6 mg/g) Derivati diossano/diossolano ed altri
composti ossigenati (2.4 mg/g)
Dietilen glicole (3.5 mg/g) Formaldeide (2.1 mg/g)
Formaldeide (2.8 mg/g) Acetone (0.9 mg/g)
Nell’interpretazione  dei  dati  ottenuti,  ben  come  per  capire  le
differenze  riscontrate,  è  bene  tenere  presente  che  le  condizioni  in  cui
vengono  eseguiti  i  prelievi  sono  considerevolmente  diverse  dal  forno
ceramico  al forno di laboratorio, incidendo in modo  fondamentale  nella
efficacia dei campionamenti. Elevate temperature ed elevate umidità, quali
quelle riscontrabili nei forni ceramici, impongono di adottare accorgimenti331
e precauzioni (raffreddamento della emissione, separazione della condensa,
ecc.)  che  non  sono  necessarie  per  le  prove  condotte  sul  forno  da
laboratorio. I dispositivi per il raffreddamento e la raccolta della condensa,
collocati  tra  il  punto  di  prelievo  ed  i  materiali  di  campionamento,
influiscono  sulla  efficacia  del  campionamento  stesso,  introducendo  un
fattore di incertezza in più rispetto alle prove in laboratorio. Nonostante
anche  la  condensa  venga  analizzata,  il  frazionamento  dei  vari  composti
organici  volatili  in  più  parti  (condensa  e  fiale  di  campionamento)  ed  il
diverso approccio analitico richiesto dai campioni così ottenuti, porta alla
possibilità di avere risultati non sempre soddisfacenti.
Inoltre  è  da  considerare  anche  le  caratteristiche  del  materiale  -  le
piastrelle  industriali  da  cui  sono  stati  ricavati  i  provini  per  le  prove  di
laboratorio  hanno  “visto”  intercorrere  un  tempo  decisamente  più  lungo,
trascorso  in  condizioni  diverse,  fra  il  momento  dell’applicazione  dello
smalto con il mix di additivi organici sulla linea di decorazione industriale
ed il momento del trattamento termico al forno da laboratorio.
Infine, e non meno importante, il fatto che l’emissione SOV al forno
industriale  viene  miscelata  con  i  prodotti  della  combustione  del  gas
naturale che alimenta i bruciatori, essendo pertanto condizionata da questa
diluizione e delle eventuali interazioni fra loro, che non occorre invece al
forno da laboratorio con riscaldamento elettrico.
 Anche  l’incertezza  delle  misure  (associata,  come  in  precedenza
commentato, più alla conduzione della prova di cottura ed al controllo delle
condizioni operative che non alla sola incertezza strumentale).
In ogni modo la relazione fra le emissioni SOV al forno industriale e
al forno da laboratorio sul medesimo prodotto composto da una miscela di
additivi organici, si hanno dimostrato sostanzialmente soddisfacente, anche
se  alcune  disuguaglianze  meriterebbero,  per  essere  più  sicuramente
interpretate, ulteriori sperimentazioni.
Comunque,  il  risultato  importante  è  che  una  prova  su  scala  di
laboratorio, dimensionata e condotta come descritto nel § 5.1.2, su provini
trattati  con  una  miscela  industriale  di  additivi  organici  può  fornire
indicazioni qualitative/semiquantitative su natura e flusso specifico di SOV
emesse  da  un  forno  industriale:  indicazioni  certamente  limitate  per
prevedere i flussi industriali di massa di SOV, ma altrettanto certamente
utili  come  orientamento  nell’identificazione  degli  aspetti  compositivi
dell’emissione maggiormente rilevanti rispetto ai rischi associati alle SOV.332
6.3.7. Andamento del Carbonio Organico Totale per i diversi additivi
Il Carbonio Organico Totale (TOC) nell’emissione gassosa può essere
riguardato come un indicatore della emissione totale di SOV (delle quali,
come documentato nelle sezioni precedenti, si è tracciato un quadro molto
dettagliato).
Focalizzeremo anche qui, come in 6.3.3 e 6.3.4, la nostra attenzione
sui  fattori  di  emissione  (FE)  di  TOC  –  con  i  dati  rilevati  dall’analisi
eseguita con campionamento statico (Tab. 6.33 e 6.39), espressi in mg/g e
riferiti all’unità di massa (g) di additivo in ingresso. Anche in questo caso,
per i prodotti industriali A e B, il flusso di massa di additivo in ingresso,
necessario per calcolare il fattore di emissione in esame, è stato calcolato
sulla  base  delle  informazioni  sulla  scheda  di  fabbricazione  del  prodotto
(Tab. 4.7 e 4.9), fornite dal personale aziendale.
Si  ribadisce  la  motivazione  alla  base  dell’impiego  del  fattore  di
emissione di inquinanti (SOV, TOC, etc), come parametro adeguato per
effettuare  confronti  delle  emissioni  gassose,  fra  i  diversi  additivi  e  le
diverse temperature di cottura. Le concentrazioni rappresentano un risultato
fondamentale nel processo di caratterizzazione dell’emissione gassosa e di
calcolo dei citati fattori di emissione, ma non costituiscono una corretta
























































































Fig.  6.37  –  FE-TOC  (mg/g)  rilevato  per  i  diversi  additivi  alla
temperatura alta di trattamento termico.333
La  Fig.  6.37  riporta  il  fattore  di  emissione  del  TOC  per  tutti  gli
additivi e i due prodotti industriali A e B rilevati nelle emissioni risultanti
dal trattamento termico effettuato nel forno a rulli da laboratorio ad alta
temperatura.
Dai  dati  di  FE-TOC  riportati  nelle  Tab.  6.33  e  6.34  è  possibile
ricalcolare i fattori di emissione di TOC, e riferirli all’unità di massa di C in
ingresso.  Per  gli  additivi  il  calcolo  viene  effettuato  utilizzando,  come
fattore di conversione, il contenuto di C degli additivi rilevato dall’analisi
elementare (vedi Tab. 4.3), convertibile in [g C/g additivo].
Per entrambe le due miscele industriali A e B, si è fatto ricorso alle
schede di fabbricazione per ricavare le quantità e gli additivi presenti per
ogni  formulazione,  ed  incrociando  con  i  dati  dell’analisi  elementare  di
ognuno di questi, si è calcolata l’unita di massa di Carbonio in ingresso per
i prodotti A e B, rispettivamente 0,396 gC/gMIX e 0,444 gC/gMIX.
La  Tab.  6.60  riporta  il  quadro  ricavato,  l’attenzione  qui  è  stata
focalizzata sul confronto tra i prodotti ad alta temperatura di trattamento
termico  (il  ruolo  della  temperatura  è  stato  discusso  precedentemente  in
6.3.4.1):
Tab.  6.60  –  FE  -  TOC  riferito  alle  masse  di  additivo  e  di  carbonio  in
ingresso.
TOC- FE
camp. statico Analisi Elementare TOC- FE Prodotto
(700-900°C) (mg TOC/g add) mgC/gadd gC/gadd % mg TOC/g C
MEG 8.3 378.2 0.3782 37.82 21.9
DEG 34.6 426.5 0.4265 42.65 81.2
MPG 40.1 441.9 0.4419 44.19 90.7
DPG 49.2 503.0 0.503 50.3 97.8
NPG 88.4 581.9 0.5819 58.19 151.9
DPM 63.9 562.4 0.5624 56.24 113.6
PEG 400 12.9 511.4 0.5114 51.14 25.2
PEG 4000 23.8 538.1 0.5381 53.81 44.1
PAcr-Na 5.6 355.4 0.3554 35.54 15.7
CMC 8.2 397.5 0.3975 39.75 20.7
DES 13.5 404.8 0.4048 40.48 33.3
ACRM 3.3 480.7 0.4807 48.07 6.8
PVA 55.1 526.1 0.5261 52.61 104.7
PVAc 15.3 537.2 0.5372 53.72 28.5
A lab 46.7 396.1 0.3961 39.61 117.9
B lab 15.7 444.0 0.4440 44.40 35.4
La Tab. 6.61 e la Fig. 6.38 in seguito, riportano in ordine crescente la
quantità di carbonio organico in emissione (TOC) in rapporto al Carbonio
in ingresso contenuto in ogni additivo o miscela industriale. Come si vede,334
per  gli  additivi  esaminati  l’emissione  di  TOC  varia  da  circa  7  a  150
mgTOC/g C.
Questi  dati  mostrano  che  l’emissione  totale  di  SOV,  espressa  in
termini di TOC, carbonio organico totale, corrisponde, in generale, a meno
del  15  %  del  carbonio  in  ingresso.  Di  conseguenza,  sembra  di  dovere
ammettere  che,  delle  sostanze/composti  organici  in  ingresso  (espressi
anch’essi in termini di TOC), più del 85 % viene combusto, completamente
o non completamente, mentre solo la parte restante – meno del 15 % - è



















































































Fig. 6.38 – FE per il TOC riferito al grammo di Carbonio in ingresso.
Tab. 6.61 – Rapporto TOC in emissione riferito al Carbonio in ingresso.

















A partire dalla Tab. 6.61 si può anche paragonare il comportamento
decompositivo-ossidativo fra i vari additivi e prodotti industriali quando
trattati  ad  alta  temperatura.  In  ordine  crescente  di  formazione  di  sov  in
emissione oppure, decrescente di decomposizione del carbonio in ingresso,
si riportano i composti sperimentati in forno da laboratorio. Si nota che il
NPG è l’additivo per cui si è rilevato il minore percentuale di combustione
completa  o  non  del  carbonio  in  ingresso,  pari  a  85%.  D’altra  parte,
l’ACRM ha derivato in emissione la minore quantità di carbonio organico
in riferimento al carbonio contenuto nel composto, ossidando praticamente

































Fig. 6.39 – TOC e contenuto di carbonio dei prodotti.
Il fattore di emissione del carbonio organico totale (FE-TOC) rilevato
dipende  anche  della  quantità  di  Carbonio  presente  nell' additivo  ma  non
soltanto  di  questo  aspetto,  come  evidenzia  la  Fig  6.39.  Infatti,  la
correlazione tra questi parametri esiste però è relativamente bassa come si
nota  dal  valore  di  R
2.  Come  noto,  l' effetto  della  temperatura  sulla
evaporazione  o  decomposizione  dei  composti  organici,  il  cui  è
riconducibile alla presenza di sostanze organiche nel condotto di emissione,
dipende  anche  da  altre  caratteristiche  al  di  là  del  rapporto  di  carbonio
contenuto  su  questi:  ad  esempio,  la  struttura  della  molecola  ed  il  peso
molecolare.
Nota:
Caratteristiche della serie di dati sopra riportata:
media: 61,8 mg C/g C
deviazione standard:  44,0 mg C/g C  (71 %)336
6.3.8.  Determinazione  del  Carbonio  Organico  Totale  nelle
emissioni:  confronto  dei  risultati  ottenuti  con  i  diversi  metodi  di
campionamento.
In  questo  paragrafo  vengono  posti  a  confronto  –  valutando
comparativamente  i  risultati  dove  le  misure  sono  state  effettuate  in
contemporanea  sulla  medesima  emissione  –  i  due  metodi  utilizzati,
nell’ambito dell’attività oggetto di questa ricerca, per il prelievo e l’analisi
dell’emissione  di  COV  (composti  organici  volatili)  espressa  con
riferimento al carbonio organico totale - TOC (mgC/Nm
3). Tali metodi sono
dettagliatamente descritti nel § 5.3.1, comunque vengono sotto evidenziate
le principali differenze tra loro:
· Metodo  campionamento  statico  (UNI  EN  13526:2002  modificato):
utilizzato  dall’ARPA  -  prelievo  del  campione  in  sacca  di  materiale
inerte (nel presente caso viene eseguito durante i 10-15 minuti finali
della prova; analisi posteriore in laboratorio (gascromatografo FID). In
assenza di fenomeni di condensa all’interno delle sacche, è considerata
una  efficienza  di  campionamento  pari  a  100%.  L’incertezza  estesa
complessiva del metodo è stimata attorno al 5% del valore misurato, in
assenza di fenomeni di condensa.
· Metodo campionamento dinamico (UNI EN 13526:2002): utilizzato
dal  Centro  Ceramico  Bologna  -  il  campione  da  analizzare  viene
trasferito direttamente al rivelatore (gascromastografo FID).  Risultato
dato per la media dei valori durante tutta la prova (nel caso 30 min).
Efficienza di campionamento pari a 100% (lettura diretta), incertezza
estesa complessiva del metodo pari a 5% del valore misurato.
Si  sottolinea  la  relazione  diretta  fra  l’efficacia  del  campionamento
della  emissione  gassosa  (la  quale  dipende  dell’eventualità  di  condense
all’interno delle sacche di raccolta) ed il conseguente errore di misura del
metodo a campionamento statico. La metodologia sperimentale applicata
nella  sperimentazione  considera  appena  la  seconda  metà  della  prova  di
trattamento  termico  per  eseguire  il  campionamento,  conseguentemente
soggetto  alle  oscillazioni  del  TOC  che  sono  state  rilevate  attraverso
l’analisi FID simultanea (vedi grafici TOC - Fig. 6.16 a 6.30).
Per  quanto  riguarda  il  metodo  a  campionamento  dinamico,  un
problema  qualche  volta  osservato,  si  trattò  dell’intasamento  del  sistema
linea  di  campionamento/valvola  campionatrice,  stesso  provvedendo  il
riscaldamento sulla camera termostatica (che contiene la valvola) a 100°C e
della tubazione di prelievo del campione a 140°C, come la metodologia
impiegata  determina.  Questo  fenomeno  provoca  il  rilievo  di  risultati
anomali  all’inizio  proseguendo  con  il  blocco  totale  del  sistema/
gascromatografo con letture “off normal”. Conseguentemente il rilievo dei337
dati TOC in continuo soffre un’interruzione di alcuni minuti per eseguire la
pulizia, e posteriormente si riprende l’analisi.
La  Tab.  6.62  riporta  i  dati  rilevati  di  concentrazione  (g/Nm
3)  ed  i
relativi  fattori  di  emissione  (mgTOC/gadd)  risultanti  dell’elaborazione  di
queste del carbonio organico totale, di cui le rappresentazioni grafiche sono
nelle Fig. 6.40 e 6.41, rispettivamente.
Tab. 6.62 – Valori medi di concentrazione rilevati durante le prove in laboratorio ed i
rispettivi  fattori  di  emissione  del  Carbonio  Organico  Totale  determinati  secondo  i
metodi di campionamento statico e dinamico.
TOC FE - TOC
(mg/Nm
3) (mg C/g add) Prodotto - T°cottura
STAT DINAM STAT DINAM
BIANCO - 300°C 1 6.3 - -
MEG - 300°C 20.7 19 2.1 1.9
MEG - 700°C 27.7 37.9 8.3 11.3
DEG - 300°C bis 6.4 15.4 0.6 1.5
MPG - 300°C 69.0 41.2 8.8 5.3
MPG - 700°C 117.0 93.1 40.1 31.9
DPG - 300°C 36.0 30.9 4.0 3.4
DPG - 700°C 181.0 129.5 49.2 35.2
NPG - 300°C 63.0 62.4 7.5 7.4
NPG - 700°C 280.0 210.2 88.4 66.4
PEG 400 - 300°C bis 34.5 7.7 4.5 1.0
PEG 400 - 700°C bis 33.6 73.5 12.9 28.2
PEG 4000 - 300°C 48.0 89.3 5.6 10.4
PEG 4000 - 700°C 56.0 77.0 23.8 32.7
CMC - 900°C 6.4 7.5 8.2 9.7
DES - 300°C 1.6 2.9 0.5 1.0
DES - 900°C 12.0 17.0 13.5 19.1
ACRM - 300°C 3.5 7.0 1.4 2.9
PVA - 300°C 13.0 11.9 5.2 4.7
PVA - 900°C 50.0 46.8 55.1 51.6
PVAC - 300°C 1.0 1.7 0.3 0.6
PVAC - 900°C 14.0 23.8 15.3 26.1
A - 300°C 3.0 3.1 0.6 0.6
A - 900°C 64.0 66.6 46.7 48.6
B - 300°C 8.3 9.0 0.6 0.7
B - 900°C 65.0 129.2 15.7 31.2338
I dati di seguito riportati forniscono i seguenti elementi di valutazione:
1) i  due  metodi  forniscono  risultati  diversi,  con  scostamenti  di  entità
variabile, ma tale da non modificare significativamente le gerarchie dei
dati all’interno delle due popolazioni (Tab. 6.62, Fig. 6.42).
2) in  parte  dei  casi,  i  risultati  “dinamico”  sono  superiori  ai  risultati
“statico”  ed  invece  negli  altri  succede  l’inverso.  Questo  può  trovare
spiegazione nei diversi metodi di campionamento, ed ancor più nella
procedura operativa (vedi 5.3.1 - Note).
3) Un efficiente campionamento della emissione gassosa e l’inesistenza di
condense nella sacca di raccolta sono fattori di primissima importanza
per  un  risultato  affidabile  e  soggetto  a  minori  margini  di  errori
dell’analisi svolta attraverso campionamento statico.
4) Il periodo di campionamento incide sul risultato finale una volta che
questo è un valore medio – per il metodo dinamico poiché trattasi di
media matematica dei dati rilevati sull’intera durata della prova; per il
metodo statico perché il campionamento è continuo durante la seconda
metà  della  prova  e  il  campione  gassoso  viene  spontaneamente

















Fig. 6.40 – Rappresentazione grafica dell’andamento della concentrazione del TOC per
i diversi additivi e la temperatura di trattamento termico, secondo il metodo di analisi.


























Fig. 6.41 – Rappresentazione grafica del fattore di emissione del TOC per i diversi













AD 14 - 300°C
AD 11 - 300°C
A - 300°C
B - 300°C
AD 02 - 300°C bis
AD 12 - 300°C
AD 01 - 300°C
AD 04 - 300°C
AD 07 - 300°C bis 
AD 13 - 300°C
AD 08 - 300°C
AD 05 - 300°C
AD 10 - 900°C
AD 01 - 700°C
AD 03 - 300°C
AD 07 - 700°C bis
AD 11 - 900°C
AD 14 - 900°C
B - 900°C
AD 08 - 700°C
AD 03 - 700°C
A - 900°C
AD 04 - 700°C
AD 13 - 900°C















Fig. 6.42 – Rappresentazione grafica dell’andamento del fattore di emissione del TOC
per  i  diversi  additivi  e  la  temperatura  di  trattamento  termico,  in  ordine  crescente
secondo il metodo di analisi a campionamento statico.340
6.3.9.  Il  Monossido  di  Carbonio  (CO)  rilevato  nelle  emissioni.
Relazioni con additivo e temperatura di trattamento termico delle
prove eseguite in laboratorio.
Il monossido di carbonio è un gas incolore ed inodore che si forma
dalla  combustione  incompleta  degli  idrocarburi.  E'   una  sostanza  molto
tossica,  perché  entra  in  competizione  con  l' ossigeno  nel  legarsi
all' emoglobina,  formando  la  carbossiemoglobina,  una  sostanza  molto
stabile.  In  questa  maniera  viene  impedito  il  trasporto  dell' ossigeno  e  di
conseguenza l' ossigenazione dei tessuti.
Nel nostro caso in particolare, dove è stato impiegato per realizzare i
trattamenti  termici  un  forno  a  riscaldamento  elettrico,  il  rilievo  della
concentrazione del monossido di carbonio in emissione diventa ancora di
più un dato interessante per capire la combustione avvenuta, una volta che
il principio di funzionamento degli analizzatori di fumi si basa sulla misura
diretta del CO (ppm e mg/m
3), O2 (%) e temperatura dell’ambiente e dei
fumi (°C) e invece la CO2 viene calcolata attraverso un algoritmo basato su
questi dati misurati direttamente e le costanti del combustibile utilizzato
(metano,  GPL,  gasolio,  oli  combustibili,  biodiesel,  etc.).  Pertanto  nella
nostra  situazione,  forno  elettrico,  non  è  possibile  effettuare  il  controllo
della  CO2,  conseguentemente  il  CO  diventa  l’unica  alternativa  per
analizzare le reazioni avvenute con il trattamento termico.
La Tab. 6.63 riporta i risultati delle misurazioni effettuate di questo
composto,  secondo  metodologia  citata  in  5.3.6,  nelle  sperimentazioni  in
forno elettrico da laboratorio, per vari additivi ed i due prodotti industriali,
alle temperature bassa ed alta di cottura.
I dati di concentrazione di CO rilevati in emissione sono stati elaborati
come FE riferito al grammo di additivo in ingresso, ed i risultati sono nella
Tab. 6.64, di cui la rappresentazione grafica si riporta alla Fig. 6.43. Due
risultati appaiono con evidenza immediata dall’esame della tabella:
· il fattore di emissione di CO, riferito a 1 g di additivo in ingresso al
forno, aumenta in misura significativa all’aumentare della temperatura di
trattamento termico da 300 a 700/900 °C;
· il  medesimo  fattore  di  emissione  varia  entro  un  intervallo
relativamente  limitato,  al  variare  dell’additivo:  con  poche  eccezioni.  A
300°C, PEG 400 e PEG 4000 hanno mostrato un fattore di emissione di CO
pari  a  circa  10  volte  la  media  degli  altri,  mentre  ad  alta  temperatura
l’eccezione è rappresentata dall’ A lab, il cui fattore di emissione ammonta
a 4 volte la media degli altri.
Attribuire  questi  valori  anomali  a  particolarità  o  errori  contingenti
appare  una  scelta  ragionevole,  per  cui  si  può  concludere  dichiarando  il341
seguente risultato (da prendere con la dovuta prudenza): Nella generalità
dei casi, con limitate eccezioni, l’emissione di CO:
· varia da 2,5 a 6 mgCO/gadd a bassa temperatura di trattamento termico
(300 °C)
· varia da 100 a 230 mgCO/gadd ad alta temperatura di trattamento termico
(700/900 °C)













































Tab. 6.64– CO espresso come fattore di emissione per i diversi additivi e le rispettive
temperature di prova.
FE - CO (mg CO/g add)
















































































Fig. 6.43 - Rappresentazioni grafiche FE – CO alle temperature di prova.343
Per valutare meglio questi risultati, si è provveduto a ricalcolare i dati
riportati in Tab. 6.64, ed ottenere da essi il fattore di emissione di carbonio
associato  al  CO  (CCO,  mg),  riferito  all’unità  di  massa  di  C  organico  in
ingresso (Cin, g) contenuto nell’additivo. Il FE ricalcolato è dunque in [mg
CCO /g Cin].
Per quanto concerne la conversione da grammo di additivo a grammo
di C organico in ingresso, si è proceduto come nel paragrafo precedente:
per  gli  additivi  il  calcolo  viene  effettuato  utilizzando,  come  fattore  di
conversione, il contenuto di C degli additivi (vedi Tab. 2.III), convertibile
in [g C/g additivo]. Per entrambe le due miscele industriali A e B, si è fatto
ricorso alle schede di fabbricazione (Tab. 4.7 e 4.9).
Per quanto riguarda invece la conversione da mg di CO a mg di CCO,
si è utilizzato il fattore stechiometrico 0,316 mgC/mgCO (dati: pesi atomici
di C (12), O (16) e CO (38), da cui si ricava il fattore di conversione 12/38
= 0,316 mgC/mgCO).
Il quadro ricavato viene riportato alla Tab. 6.65 (l’attenzione, anche in
questo  caso,  è  stata  limitata  ai  dati  ad  alta  temperatura  di  trattamento
termico), posto a confronto con quello precedentemente sviluppato per il
TOC.
Tab. 6.65 – Fattore di emissione del carbonio riferente al CO (FE - CCO) in relazione al
grammo di carbonio trattato ad alta temperatura.
CO- FE Analisi Elementare FE - CO FE - CCO
Prodotto
(mg CO/g add) mgC/gadd gC/gadd % mg CO/g Cin mg Cco/g Cin
MEG 174.3 378.2 0.3782 37.82 460.9 145.6
MPG 141.5 441.9 0.4419 44.19 320.2 101.2
DPG 197.7 503.0 0.503 50.3 393.0 124.2
NPG 225.4 581.9 0.5819 58.19 387.4 122.4
PEG 400 156.0 511.4 0.5114 51.14 305.0 96.4
PEG 4000 167.0 538.1 0.5381 53.81 310.4 98.1
CMC 99.4 397.5 0.3975 39.75 250.1 79.0
DES 191.5 404.8 0.4048 40.48 473.1 149.5
PVA 200.5 526.1 0.5261 52.61 381.1 120.4
PVAc 154.1 537.2 0.5372 53.72 286.9 90.6
A lab 587.7 396.1 0.3961 39.61 1483.7 468.9
B lab 219.8 444.0 0.4440 44.40 495.0 156.4
Come si vede, per gli additivi esaminati l’emissione di CCO varia da
circa  80  a  160,  in  termini  di  mgCco/gCin  -  fatta  salva  la  “eccezione”
rappresentata  dall’  A  lab,  la  cui  emissione  ammonta  a  più  del  doppio344
dell’estremo  superiore  dell’intervallo  citato.  Questi  dati  mostrano  che
l’emissione totale di CO, espressa in termini di C, corrisponde, in generale,
a circa il 8-16 % del C organico in ingresso (Cin).
Sommando questo dato a quello precedentemente elaborato del TOC,
si giunge al risultato descritto dall’ultima colonna, la somma, della Tab.
6.66 riportata in seguito, di cui la rappresentazione grafica è riportata alla
Fig. 6.44.
Tab. 6.66 – Sommatoria dei FE di carbonio riferente al carbonio organico (TOC) e
inorganico dovuto al CO (CCO) in emissione - S S S S FE (TOC + CCO) - in relazione al
grammo di carbonio (Cin) trattato ad alta temperatura.
FE-TOC FE-CCO S S S S FE (TOC + CCO)
Prodotto
mgTOC/gCin mgCco/gCin mg(Ctoc+Cco)/ gCin
MEG 21.9 145.6 167.6
MPG 90.7 101.2 191.9
DPG 97.8 124.2 222.0
NPG 151.9 122.4 274.3
PEG 400 25.2 96.4 121.6
PEG 4000 44.1 98.1 142.2
CMC 20.7 79.0 99.7
DES 33.3 149.5 182.8
PVA 104.7 120.4 225.1
PVAc 28.5 90.6 119.2
A lab 117.9 468.9 586.8
B lab 35.4 156.4 191.8
A partire di questi risultati si può osservare che per ogni grammo di C
organico  in  ingresso,  si  trova  nell’emissione  gassosa  una  quantità  di  C
complessivamente  associato  alle  SOV  (TOC)  ed  al  CO  (CCO)  variabile
nell’intervallo da 100 a 275 mg, corrispondenti rispettivamente al 10 ed al
28 %. Dunque, sembra di dovere ammettere che, dei composti organici in
ingresso verificati (espressi in termini di carbonio organico), dal 72 al 90%
viene  bruciato  completamente,  con  formazione  di  CO2,  mentre  la  parte
restante – dal 10 al 28 % - è emessa attraverso l’emissione gassosa come
SOV (dal 2 al 15 %) e CO (dal 9 al 16 %).
Caratteristiche delle serie di dati sopra riportate:
FE TOC
media: 64,3 mg C/g Cin
deviazione standard:  45,4 mg C/g Cin  (71 %)345
FE CCO
￿ tutti i dati
media: 146,1 mg C/g Cin
deviazione standard:  104,6 mg C/g Cin  (72 %)
￿ con esclusione di A lab
media: 116,7 mg C/g Cin
deviazione standard:  25,9 mg C/g Cin  (22 %)
FE TOC + FE CCO
￿ tutti i dati
media: 210,4 mg C/g Cin
deviazione standard:  128,8 mg C/g Cin  (61 %)
￿ con esclusione di A
media: 176,2 mg C/g Cin












































































S  S  S  S FE (TOC + CCO)
Fig. 6.44 - Rappresentazioni grafiche S S S S FE (TOC + CCO) ad alta temperatura di prova.346
6.3.10. Aspetti tossicologici delle SOV identificate nelle emissioni
gassose da trattamento termico degli additivi organici – valutazione.
Nella Tab. 6.67 sono riportati i principali aspetti relativi al rischio e
alla  tossicità  delle  sostanze  organiche  volatili  rilevate  nelle  emissione
gassose  originate  dal  trattamento  termico  dei  14  additivi  organici  dalla
ricerca. Queste informazioni sono provenienti, e compongono una sintesi,
dalle schede tossicologiche di sicurezza riportate all’Appendice F. Viene
individuata  ogni  sostanza  rilevata  in  emissione,  i  rispettivi  numeri  di
identificazione  ICSC  (International  Chemical  Safety  Cards)  e  CAS
(Chemical Abstract Service), la formula chimica, le frasi di rischio R, i
consigli  di  prudenza  S,  il  valore  limite  di  soglia  TLV  (Threshold  Limit
Value),  i  simboli  di  pericolosità,  i  rischi  acuti  e  principali  sintomi
(inalazione,  cute  e  occhi),  gli  effetti  dell’esposizione  a  breve  e  a  lungo
termine, ed alcune note rilevanti da riportare.
Alla fine di una valutazione delle emissioni derivate da ogni singolo
additivo  provato,  sono  state  considerate  le  composizioni  delle  relative
emissioni  a  trattamento  termico  ad  alta  temperatura  (Glicoli  a  700°C;
Resine a 900°C): sostanze organiche rilevate e rispettivo FE (mgSOV/gadd).
Di  tali  sostanze  sono  state  effettuate  valutazioni  quanto  alla
cancerogenicità, le frasi di rischio R e ai valori TLV.
La prima analisi e comparazione qualitativa fra le emissioni effettuata
è  basata  sulla  cancerogenicità  delle  sostanze  rilevate.  Ai  fini  di  questa
valutazione  sono  state  considerate  le  sostanze  riconosciute  come
cancerogene per l’uomo (come per esempio formaldeide e benzene), come
anche quelle cancerogene per l’animale con rilevanza non nota per l’uomo
(acetaldeide,  crotonaldeide,  1,4  diossano,  acrilonitrile).  Anche  in  questa
categoria di prima pericolosità sono state aggiunte le sov di tossicità per la
riproduzione o lo sviluppo umano (metil etil chetone) e da cui l’esposizione
può portare alla morte (metil acetato, benzene ed acrilonitrile).
E’ definito cancerogeno l’agente di natura chimica, fisica o biologica
in  grado  di  innescare  il  processo  di  cancerogenesi  e  condurre  così  alla
trasformazione  della  cellula  normale  in  cellula  tumorale.  I  cancerogeni
possono essere separati in due categorie generali: composti che agiscono a
livello dei geni (genotossici) e composti dove non è stata trovata evidenza
di reattività diretta con DNA (epigenetici), ma provocano diversi  effetti
biologici che possono essere alla base della loro cancerogenicità. Un agente
viene definito cancerogeno sulla base di evidenze scientifiche derivanti da
sperimentazioni su animali o da osservazioni epidemiologiche sull’uomo.
L’Agenzia Internazionale per la Ricerca sul Cancro (IARC) classifica
gli agenti secondo questo ordine:347
Gruppo 1 – L’agente è cancerogeno per gli esseri umani
Gruppo 2A – L’agente è probabilmente cancerogeno per gli esseri umani
Gruppo  2B  –  E’  possibile  che  l’agente  sia  cancerogeno  per  gli  esseri
umani
Gruppo 3 – L’agente non è classificabile come cancerogeno per gli esseri
umani
Gruppo  4  –  L’agente  è  probabilmente  non  cancerogeno  per  gli  esseri
umani
La Tab. 6.68 riporta, per ogni additivo studiato nella presente ricerca, i
relativi  FE  delle  sostanze  di  questa  categoria  di  pericolosità  sviluppate
durante  il  trattamento  termico  realizzato  ad  alta  temperatura.  All’ultima
colonna si riporta la sommatoria dei FE delle sostanze di rischio per ogni
additivo, e da questa si è elaborata la classifica degli additivi secondo le
maggiori  formazioni  di  sov  cancerogene  in  emissione  per  grammo  di
additivo trattato termicamente.
La Tab. 6.69 riporta alla sua volta, i FE delle sostanze in emissione
classificate  secondo  le  frasi  di  rischio  R  di  particolare  attenzione  nel
contesto della ricerca, elencate sotto:
- R20 Nocivo per inalazione;
- R23 Tossico per inalazione;
- R26 Molto tossico per inalazione;
- R33 Pericolo di effetti cumulativi;
- R37 Irritante per le vie respiratorie;
- R38 Irritante per la pelle;
- R39 Pericolo di effetti irreversibili molto gravi;
- R40 Possibilità di effetti cancerogeni - prove insufficienti;
- R41 Rischio di gravi lesioni oculari;
- R42 Può provocare sensibilizzazione per inalazione;
- R45 Può provocare il cancro;
- R46 Può provocare alterazioni genetiche ereditarie;
- R48 Pericolo di gravi danni per la salute in caso di esposizione
prolungata;
- R49 Può provocare il cancro per inalazione;
- R50 Altamente tossico per gli organismi acquatici;
- R51 Tossico per gli organismi acquatici;
- R52 Nocivo per gli organismi acquatici;
- R53 Può provocare a lungo termine effetti negativi per l' ambiente
acquatico;
- R60 Può ridurre la fertilità;
- R61 Può danneggiare i bambini non ancora nati;
- R62 Possibile rischio di ridotta fertilità;
- R63 Possibile rischio di danni ai bambini non ancora nati;
- R64 Possibile rischio per i bambini allattati al seno;348
- R67 L' inalazione dei vapori può provocare sonnolenza e vertigini;
- R68 Possibilità di effetti irreversibili.
Le  sostanze  caratterizzate  per  questi  indici  R  sono:  acetaldeide,
propionaldeide,  acroleina,  crotonaldeide,  1,4  diossolano,  1,3  diossano,
acido  acetico,  metil  acetato,  toluene,  benzene,  acrilonitrile  e  metil  etil
chetone.  All’ultima  colonna  si  riporta  la  sommatoria  dei  FE  delle  sov
interessate per ogni additivo, e da questa si è elaborata la classifica degli
additivi secondo le maggiori formazioni di sov caratterizzate dalle suddette
frasi di rischio in emissione per grammo di additivo trattato termicamente.
Già  la  terza  analisi  e  comparazione  qualitativa  fra  le  emissioni
effettuata è basata sui valori TLV delle sostanze rilevate, che sono i valori
limite  di  soglia  consentiti  per  una  esposizione  prolungata,  nel  caso  del
TLV-TWA di 40 ore/settimana. In altre parole, le sostanze con i valori più
bassi di TLV sarebbero quelle più pericolose poiché bastano poche quantità
per causare dei danni alla salute umana.
Per questa valutazione sono state prese in considerazione le sov con
valori  uguali  o  più  bassi  che  2  ppm  che  sono:  formaldeide,  acroleina,
crotonaldeide, benzene e acrilonitrile. La Tab. 6.70 riporta queste sostanze
ed  i  suoi  valori  FE  rilevati  per  ogni  additivo  della  ricerca.  All’ultima
colonna si riporta la sommatoria dei FE per ogni additivo, e da questa si è
elaborata la classifica degli additivi secondo le maggiori formazioni di sov
con  i  più  bassi  TLV  in  emissione  per  grammo  di  additivo  trattato
termicamente.
Le 3 diverse classifiche quanto a pericolosità elaborate, secondo la
cancerogenicità, le frasi R ed il TLV, sono affiancate nella Tab. 6.71, a fine
di procedere una valutazione generale dei rischi associati ad ognuno degli
additivi.  Sono  riportate  le  rispettive  posizioni  in  ordine  di  classifica
secondo la particolarità in questione, corrispondendo ai valori più bassi gli
additivi con i risultati peggiori (più pericolosi) e viceversa.
La colonna “totale” riporta la somma delle posizioni in tutte le tre
valutazioni e significa, in linee generali, il risultato complessivo dei rischi
associati per ogni additivo. Si possono verificare i migliori ed i peggiori
risultati  ancora  nella  Tab.  6.71,  che  riporta  l’esiti  elencati  in  ordine
decrescente,  dal  meno  al  più  pericoloso  secondo  le  caratteristiche
considerate.
Si può notare che la Acrilammide è l’additivo che ha presentato il
miglior  risultato  in  generale,  ed  invece  il  Polivinil  Acetato,  l’Alcool
Polivinilico ed il Dietilen Glicole sono gli additivi più tossici.
Più specificamente per quanto riguarda gli additivi del tipo Glicoli, si
sottolinea la considerevole differenza osservata tra il MEG e il DEG del
loro  grado  di  pericolosità  delle  sov  in  emissione.  Il  primo,  glicole
monoetilenico, si riferisce assieme al DPG ai migliori risultati ottenuti tra i
glicoli; invece il glicole dietilenico è assolutamente il glicole più pericoloso349
secondo  le  caratteristiche  in  analisi  (cancerogenicità,  frasi  R  e  TLV).
Questo fatto dimostra che la sostituzione del più tradizionale DEG per il
MEG  (vedi  Capitolo  2  –  Introduzione)  nella  composizione  dei  veicoli
serigrafici  per  motivi  tecnologici,  seguendo  la  tendenza  tecnologica  e
produttiva, anche si dimostra particolarmente opportuna d’accordo con i
rischi associati ad essi.
D’altra  parte,  per  quanto  riguarda  le  resine,  sono  stati  ottenuti
diametralmente  opposti:  l’additivo  che  trattato  termicamente  origina
l’emissione relativamente meno pericolosa è l’acrilammide, e diversamente
il PVAc e PVA sono quelli che rappresentano il rischio maggiore.
Questa graduatoria è utile per studiare le sostituzioni di additivi e nella
progettazione  di  nuove  formulazioni  di  veicoli  serigrafici,  sempre  con
l’obiettivo di avere un risultato meno impattante e rischioso del prodotto
finale.
Si  sottolinea  che  si  devono  considerare  questi  risultati  anche  per
l’inquinamento indoor causato per le sov, che potrebbe occorrere durante la
fase  di  decorazione  delle  piastrelle  nella  linea  di  smaltatura  e  nello
stoccaggio delle emulsioni per evaporazione, ed anche nelle fuoriuscite dal
forno,  per  evaporazione  e  decomposizione  degli  composti  organici  in
questione.356
6.3.11. Impatto odorigeno delle SOV riscontrate.
Come  discusso  precedentemente  all’Introduzione  teorica,  uno  dei
problemi  legati  all’emissione  di  SOV  da  lavorazioni  ceramiche  oltre  al
fattore tossicità, è l’impatto odorigeno che alcune emissioni sono imputate
di  creare  nelle  vicinanze  degli  impianti  produttivi,  perciò  è  opportuno
commentare  i  risultati  dalla  presente  ricerca  sulla  base  delle  attuali
conoscenze in campo olfattometrico.
Nell’immaginario collettivo, ai cattivi odori si associano condizioni di
“non salubrità” dell’aria; spesso ad essi si attribuisce un valore superiore
rispetto a quello di inquinanti più pericolosi, ma non direttamente percepiti
dai nostri sensi. L’imprevedibilità del disturbo, la sua presenza continuata
nel  tempo,  l’impossibilità  di  difendersi  da  esso,  determinano  un  effetto
sinergico negativo a livello psicologico, generando tensione e stati d’ansia,
con conseguenti proteste da parte dei cittadini.
Come si può notare nella Tab. 6.72, molte delle SOV riscontrate nelle
indagini effettuate con gli additivi organici ed con le miscele industriali,
sono caratterizzate da soglie olfattive estremamente basse. Tra queste sono
presenti  molte  Aldeidi  (acetaldeide,  benzaldeide,  butirraldeide,
propionaldeide, acroleina, crotonaldeide, metacrilaldeide, isobutirraldeide,
valeraldeide, formaldeide) ed alcuni COV quali 1,4 diossano, vinile acetato,
metil vinil chetone, acido acetico, che hanno evidenziato essere composti
dall’odore molto sgradevole.
I derivati del 1,3 diossolano sono anche questi caratterizzati da cattivo
odore e da concentrazione di soglia olfattiva molto bassa. 
(8)
Si  deve  però  tenere  presente  che  l’indagine  odorimetrica  realizzata
mediante  metodi  analitici  di  tipo  chimico,  come  la  gascromatografia
accoppiata alla spettrometria di massa, permette di identificare le sostanze
inquinanti e di stabilire l’eventuale correlazione tra la concentrazione e le
unità  odorimetriche.  Tali  approcci  sono  precisi  quando  le  emissioni
maleodoranti  sono  determinate  da  specifici  composti;  viceversa  la
correlazione  diventa  difficile  da  stabilire  quando  l’odore  deriva  da  una
miscela di sostanze a bassa soglia olfattiva, come occorre al nostro caso.
Quando  ci  sono  due  o  più  odori  che  si  sovrappongono  possiamo
distinguere diverse correlazioni 
(19, 43, 15) :
- indipendenza: RAB = RA o RB
- additività: RAB = RA + RB
- sinergia: RAB > RA + RB
- antagonismo: RAB < RA + RB, dove:
RAB: soglia olfattiva della miscela dei composti A e B;
RA: soglia olfattiva del composto A;
RB: soglia olfattiva del composto B.357
Una miscela odorosa viene valutata meglio con il metodo sensoriale,
ossia utilizzando il “naso umano”, sono infatti delle persone (sniffers) che
stimano la percettibilità e il tono edonico (la sensazione di gradevolezza o
sgradevolezza) degli odori annusando un campione odorigeno sottoposto a
diluizioni  successive.  Tale  metodo  olfattometrico  è  stato  normalizzato  a
livello  europeo,  EN  13725:  Air  Quality  of  Odour  Concentration  by
Dynamic Olfactometry.
(78)
Nonostante  l’effetto  combinato  di  più  sostanze  presenti
contemporaneamente  non  sia  completamente  prevedibile,  è  però
ragionevole pensare che le emissioni che presentano i composti citati in
precedenza possano essere caratterizzate da odore più o meno intenso e più
o meno sgradevole.
In particolare ci si può aspettare che i prodotti dai quali si liberano
aldeidi, diossano e diossolani siano critici da questo punto di vista. Mentre
per  le  aldeidi  è  stato  visto  che  tutti  i  prodotti  studiati  presentano  una
emissione di tali composti, comunque in maggiori quantità dalle resine, la
situazione è molto più circoscritta per diossano, diossolani e suoi derivati.
Esaminando le tabelle relative ai risultati delle indagini (6.32, 6.33) e
confrontandoli con i valori di soglia olfattiva riportati alla Tab. 6.72 si nota
come questi composti siano perlopiù emessi dai glicoli (MEG – PEG 4000)
mentre non ve ne sia traccia nelle resine se non per una presenza marginale
di diossano.
In ogni modo, gli additivi che hanno originato in emissione le SOV
con i più bassi valori di soglia olfattiva, non considerando gli eventuali
effetti di sovvraposizione degli odori, sono le resine PVA, PVAc e PAcr-
Na (di quali i composti odorigeni principali sono acetaldeide, acroleina,
benzaldeide), e da parte dei glicoli, MEG, DEG, PEG 400 e PEG 4000 (1,4
diossano, acetaldeide, derivati diossano e diossolano).358








Acetaldeide 0.0002 verde, dolce, fruttato
Benzaldeide 0.0008 piacevole, amaro
1,4 Diossano 0.0108 etereo
Butirraldeide 0.0136 dolce, rancido
Propionaldeide 0.0225 dolce, estere
Acroleina 0.0525 bruciato, dolce
Crotonaldeide 0.1050 pungente, soffocante
Metacrilaldeide (metacroleina) 0.1200 -
Isobutirraldeide 0.3-1.0 -
Vinile Acetato 0.3600 fetido, acuto
Metil Vinil Chetone 0.5720 -
Metil Etil Chetone 0.7375 dolce, acetone
Valeraldeide (n-pentanale) 0.7560 dolce, alcoolico
Formaldeide 1.4700 pungente, fieno
Acido Acetico 2.5000 aceto, agro
Benzene 4.5000 dolce, di solvente
Toluene 8.0250 gommoso, naftalina
Acrilonitrile 8.1000 pungente come cipolla e aglio
Furano 18.0000 -
1,3 Diossolano 44.5400 dolce, ammufito
Acetone 47.4660 mentolato, dolce
Glicole Etilenico 62.5000 dolce
Dipropilene glicol metil etere 210.0000 etereo
Formiato di Metile 500.0000 piacevole





1 1. .    La tappa iniziale di “preparazione” allo svolgimento della ricerca – la
fase qualitativa – si è dimostrata  molto rilevante e  particolarmente
opportuna poiché i risultati ottenuti hanno fornito valide informazioni
sulla qualità delle SOV da misurare nella successiva fase di analisi
quantitativa, importanza posteriormente confermata dalla sostanziale
congruenza fra i risultati qualitativi e quantitativi.
2 2. .    Per  quanto  riguarda  il  residuo  organico  dopo  trattamento  termico,
nelle condizioni in cui sono state condotte le prove di laboratorio, si è
verificato quanto segue:
2.1. Glicoli – la cottura a 300°C già è sufficiente a liberare dal prodotto
da un minimo di 97% (PEG 400) ad un massimo di 100% (NPG, DPM).
Alle  temperature  superiori  provate  tutti  gli  additivi  sono  stati
completamente rimossi dal materiale in cottura.
2.2. Resine – il residuo organico è superiore relativamente ai glicoli –
dopo cottura a 300°C varia da 5% (ACRM, CMC, PVA) fino al 35%
(PAcr-Na). A 900°C sono state completamente rimosse dai supporti.
3 3. .      Le principali Aldeidi rilevate in emissione, sia dei glicoli come delle
resine, sono formaldeide, acetaldeide e propionaldeide. L’additivo con
minore  emissione  complessiva  di  sostanze  del  tipo  aldeidi  è
l’Acrilammide. La presenza di SOV in emissione del tipo Glicoli è
esclusività  degli  additivi  appunto  della  categoria  dei  glicoli,  ed  è
ricondotta a fenomeni evaporativi che si intensificano con l’aumento
della temperatura di cottura. Per quanto concerne i COV, l’acetone è la
sostanza  più  comune  alle  emissioni  in  generale,  cosi  come  l’acido
acetico ed il 1,4 diossano. Agli additivi tipo glicole sono associate
emissioni più variate di COV e con quantità significativa di derivati
del diossano e diossolano.
4 4. .    Importanti  relazioni  fra  additivo-temperatura-SOV originate  sono
state verificate ed esaustivamente analizzate (§ 6.3.4), originando una
importante base di dati di riferimento.
5 5. .    Le emissioni industriali a monte ed a valle del depuratore (filtro a
maniche con prerivestimento a calce) sono risultate molto simili per le
sostanze organiche analizzate. Pertanto, come per altro atteso, questa
tecnologia si dimostra inefficace per l’abbattimento delle SOV, stesso
essendo  una  BAT  per  gli  inquinanti  classici  dell’industria  delle
piastrelle di ceramica.
6 6. .    I risultati delle analisi delle emissioni originate in forno da laboratorio
ed in forno industriale dal trattamento dello stesso prodotto, tenendo
in  considerazione  le  importanti  differenze  fra  i  due  casi,  sono
qualitativamente  equivalenti  e  quantitativamente  simili.  Pertanto  la
metodologia  di  laboratorio  sviluppata  può  fornire  indicazioni360
qualitative e semi-quantitative sulla natura e flusso di SOV in un forno
industriale nel quale venga cotto il medesimo materiale.
7 7. .    L’emissione  di  TOC  dagli  additivi  esaminati  varia  da  7  mg/gC
(ACRM) a 150 mg/gC (NPG). In altre parole, corrisponde a meno del
15% del carbonio in ingresso, pertanto almeno l’85% viene combusto.
8 8. .    Per l’analisi del TOC l’efficacia del campionamento dell’emissione
gassosa si è dimostrata di fondamentale importanza per l’affidabilità
dei  risultati  raggiunti,  particolarmente  nel  caso  della  metodica  che
impiega  il  campionamento  statico,  e  particolarmente  quando  sono
presenti composti facilmente condensabili. Il confronto, per una stessa
emissione,  dei  risultati  ottenuti  con  i  diversi  metodi  ha  mostrato
alcune deviazioni significative fra i corrispondenti valori, senza però
che venga alterata significativamente la gerarchia. 
Dovuto alla contemporaneità dei risultati ed al controllo termico della
linea di prelievo e della valvola di campionamento, il metodo statico si
è mostrato più adatto alla ricerca. Per i frequenti controlli industriali
invece, bisognerebbe considerare anche l’aspetto sicurezza associato
al  trasporto  di  bombole  di  gas  carrier  (idrogeno),  aspetto  che
privilegia il metodo statico.
9 9. .    Il rilievo di monossido di carbonio è particolarmente importante per il
controllo  della  combustione  per  le  cotture  realizzate  in  forni  a
riscaldamento elettrico. A partire dall’elaborazione dei dati rilevati di
CO si è notato che: dal 72 % fino al 90 % del carbonio in ingresso
viene combusto completamente originando CO2. Il restante è associato
al CO ed alle SOV (come carbonio organico).
1 10 0. .    Dalla  valutazione  della  tossicità  delle  SOV  rilevate  in  emissione
derivata dal trattamento termico degli additivi ad alta temperatura, in
forno elettrico da laboratorio, si può evidenziare il quanto segue:
10.1. Gli additivi da cui ci sono rilevati i maggiori fattori di emissione di
sostanze considerate di gravissima tossicità (cancerogene per l’uomo,
cancerogene  per  l’animale,  tossiche  per  lo  sviluppo  umano  e  con
pericolo di morte per esposizione prolungata) sono PVA, DEG, PVAc e
DES.
10.2. Gli additivi da cui ci sono rilevati i maggiori fattori di emissione di
sostanze classificate da frasi di rischio (R) di particolare pericolosità
all’uomo e all’ambiente (definite al § 6.3.10) sono il PVA e PVAc.
10.3. Gli additivi da cui ci sono rilevati i maggiori fattori di emissione di
sostanze con bassi valori di TLV (< 2 ppm) sono PVAc, DES, DPM,
DEG.
10.4. In  generale  gli  additivi  che  in  emissione  hanno  originato  i
maggiori  fattori  di  emissione  di  queste  3  categorie  di  pericolosità
considerate  qui,  sono  PVAc,  PVA  e  DEG.  Le  migliori  performance361
sono state rilevate invece per l’ACRM (in assoluto il minor fattori di
emissione), DPG e MEG.
10.5. Si sottolinea la tossicità più elevata delle emissioni originate dalle
resine e, considerando i glicoli, la considerevole differenza osservata tra
MEG e DEG, essendo l’emissione del primo la meno pericolosa.
1 11 1. .    Quanto alla valutazione odorigena delle singole SOV riscontrate nelle
emissioni si è notato il ruolo importante delle aldeidi (soglia olfattiva
bassissima), e dal diossano/diossolano ed i suoi derivati (odore molto
sgradevole). Gli additivi che in emissione ci sono rilevate i più alti
fattori di emissione di queste sostanze sono:
11.1. Glicoli: MEG, DEG, PEG 400 e PEG 4000
11.2. Resine: PVA, PVAc e PACR-Na.362
8. PROSPETTIVE E SUGGERIMENTI DI LAVORI FUTURI:
· Partendo dai risultati quantitativi ottenuti dall’analisi delle emissioni di ogni
singolo additivo: progetto e sviluppo di formulazioni di veicoli serigrafici a
basso impatto. Sperimentazione/sviluppo ed analisi delle emissione originate in
laboratorio (secondo la metodologia proposta in questa ricerca). Valutazione
tossicologica e analisi odorimetrica. Prova tecnologica industriale. Studio
dell’aspetto olfattometrico delle emissioni industriali. Confronto dei risultati di
laboratorio e industriali.
· Effettuare un maggior numero di prove industriali confrontando i risultati
ottenuti. Provare la ripetibilità della metodologia di laboratorio sviluppata.
· Studio e sviluppo di sistemi di abbattimento/eliminazione delle SOV,
economici ed efficienti, adatti per il settore delle piastrelle ceramiche.
· La dove non ci siano problemi di tossicità con le sostanze odorigene presenti in
emissione: studio di sistemi di abbattimento con l’impiego di tecniche di
modificazione dell’odore, come ad esempio: il mascheramento (addizione di
altra sostanza odorigena che interagendo con l’odore originale lo faccia diventare
più accettabile o meno riconoscibile); la neutralizzazione (attraverso la
modificazione dell’interazione tra i recettori del naso e le molecole odorigene per
cambiare la risposta umana); e l’antagonismo (fenomeno dove una miscela di
sostanze maleodoranti ha soglia olfattiva più bassa che quella delle singole
sostanze singolarmente). Valutare l’applicabilità di queste tecniche.
· Sviluppo e messa a punto di sistemi di analisi simultanea delle emissioni quanto
al contenuto di SOV.
· Studio delle emissioni industriali sotto l’aspetto odorigeno: determinazioni
delle quantità di odore emessa dagli impianti ceramici - applicazione al settore
della UNI EN 13725 – 2004, con determinazioni delle unità odorigene per metro
cubo (ouE/m
3). Studio della emissione dal forno ceramico, variazione della
concentrazione di odore nel tempo.
· Studio delle emissioni odorigene di origine ceramica nella regione del
Comprensorio Ceramico di Sassuolo.
· Studio di sistemi alternativi di decorazione e smaltatura con impiego
minimizzato di sostanze organiche.363
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METHOD TO-11A
Determination of Formaldehyde in Ambient Air Using Adsorbent




1.1  This document describes a method for the determination of formaldehyde and other carbonyl compounds (aldehydes
and ketones) in ambient air utilizing a coated-solid adsorbent followed by high performance liquid chromatographic
detection.  Formaldehyde has been found to be a major promoter in the formation of photochemical ozone. In particular,
short term exposure to formaldehyde and other specific aldehydes (acetaldehyde, acrolein, crotonaldehyde) is known
to cause irritation of the eyes, skin, and mucous membranes of the upper respiratory tract.
1.2  Over the last several years, numerous methods have been developed for the sampling and analysis of carbonyl
compounds.  Because of the role which formaldehyde plays in photochemistry, most of the more recent methods were
designed to quantitate formaldehyde specifically.  Early methods centered around wet chemical technology involving
a bubbler or impinger containing a reactive reagent (1).  In some cases the reactive reagent produced a color in the
presence of formaldehyde.  Examples of the more commonly used reagents were: 3-methyl-2-benzothiazolone hydrazone
(MBTH), sodium sulfite, 4-hexylresorcinol, water, sodium tetrachloromercurate, and chromatropic acid.  These reagents
demonstrated high collection efficiency (>95%), provided fairly stable non-volatile products and minimized formation
of undesirable by-products.  Indeed, as part of U. S. Environmental Protection Agency's (EPA's) effort to quantitate
atmospheric concentrations of formaldehyde, the National Air Sampling Network utilized the impinger technique for
several years containing chromatrophic acid specifically for formaldehyde.  However, impinger sampling had numerous
weaknesses which eventually lead to its demise.  They were:
• Labor intense.
• Used acidic/hazardous reagents.
• Lacked sensitivity.
• Prone to interferences.
• Poor reproducibility at ambient concentration levels.
As EPA's interest focused upon formaldehyde and it's sources, the development of passive personal sampling devices
(PSDs) developed (2).  These devices were mainly used by industrial hygienists to assess the efforts of respiratory
exposure for formaldehyde on workers.  However, because of the design and flow rate limitation, they require long
exposures (up to 7 days) to the atmosphere to meet traditional bubbler technique sensitivities.  Consequently, the
passive PSD had limited application to ambient monitoring.
To address the need for a monitoring method to sample carbonyl compounds in the air at sensitivities needed to reach
health-base detection limits (10  risk level), a combination of wet chemistry and solid adsorbent methodology was
-6
developed (3-6).  Activating or wetting the surface of an adsorbent with a chemical specific for reacting with carbonyl
compounds allowed greater volumes of air to be sampled, thus enabling better sensitivity in the methodology.  Various
chemicals and adsorbents combinations have been utilized with various levels of success.  The most commonly used
technique is based on reacting airborne carbonyls with 2,4-dinitrophenylhydrazine (2,4-DNPH) coated on an adsorbent
cartridge followed by separation and analysis of the hydrazone derivative by high performance liquid chromatography
(HPLC) with ultraviolet (UV) detection.
1.3  Historically, Compendium Method TO-5, "Method For the Determination of Aldehydes and Ketones in Ambient Air Using
High Performance Liquid Chromatography (HPLC)" was used to quantitate formaldehyde in ambient air.  This method
involved drawing ambient air through a midget impinger sampling train containing 10 mL of 2N HCl/0.05% 2,4-DNPH
reagent.  Formaldehyde (and other aldehydes and ketones) readily formed a stable derivative with the DNPH reagent,
and the DNPH derivative is analyzed for aldehydes and ketones utilizing HPLC.  Compendium Method T0-11 modifies theMethod TO-11A Formaldehyde
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sampling procedures outlined in Method TO-5 by introducing a coated adsorbent.  Compendium Method TO-11 is based on
the specific reaction of organic carbonyl compounds (aldehydes and ketones) with DNPH-coated silica gel cartridges
in the presence of a strong acid, as a catalyst, to form a stable color hydrazone derivative according to the following
reaction:
where R and R  are organic alkyl or aromatic group (ketones) or either substituent is a hydrogen (aldehydes).  The
1
reaction proceeds by nucleophilic addition to the carbonyl followed by 1,2-elimination of water to form the 2,4-
diphenylhydrazone derivative.  The determination of formaldehyde from the DNPH-formaldehyde derivative is similar
to Method TO-5 in incorporating HPLC as the analytical methodology. 
1.4  Due to recent requirements in atmospheric carbonyl monitoring, EPA has determined a need to update the present
methodology found in Compendium Method TO-11.  The revised Compendium Method TO-11A, as published here, includes
• Guidance on collocated sampling.
• Addition of ozone denuder or scrubber to reduce interferences.
• Sampler design update to allow heated-inlet and sequential sampling.
• Update HPLC procedure for column alternatives.
• Use of commercially prepared low pressure drop DNPH-coated cartridges.
The target compound for this method is formaldehyde; however, at least 14 other carbonyl compounds can be detected
and quantified.
1.5  The sampling method gives a time-weighted average (TWA) sample. It can be used for long-term 
(1-24 hr) sampling of ambient air where the concentration of formaldehyde is generally in the low ppb (v/v) or for
short-term (5-60 min) sampling of source-impacted atmospheres where the concentration of formaldehyde could reach
the ppm (v/v) levels.
1.6  The method instructs the user to purchase commercially pre-coated DNPH cartridges.  The method still includes the
instructions of Compendium Method TO-11 for the preparation of DNPH-coated cartridges. However due to the tedious
preparation and clean room requirements, the method recommends the purchase of pre-coated DNPH cartridges that are
now commercially available from at least three major suppliers.  Different from previous cartridges identified in
Compendium Method TO-11, the pressure drop across the newer low-pressure drop cartridges are less than 37 inches of
water at a sampling flow of up to 2.0 liters/minute, allowing compatibility with pumps used in personal sampling
equipment.  These pre-coated commercial cartridges have generally lower and more consistent background (7)
concentration of carbonyls than cartridges prepared under normal chemical laboratory environment, as specified in
the original Compendium Method TO-11.Formaldehyde Method TO-11A
January 1999 Compendium of Methods for Toxic Organic Air Pollutants Page 11A-3
1.7  The commercially-prepared pre-coated cartridges are used as received and are discarded after use.  The collected
and uncollected cartridges are stored in culture tubes with polypropylene caps and placed in cold storage when not in
use.
1.8  This method may involve hazardous materials, operations, and equipments. This method does not purport to address
all the safety problems associated with its use.  It is the responsibility of whoever uses this method to consult and
establish appropriate safety and health practices and determine the applicability of regulatory limitations prior
to use.
2.  Applicable Documents
2.1  ASTM Standards
• D1193 Specification for Reagent Water
• D1356 Terminology Relating to Atmospheric Sampling and Analysis
• D3195 Practice for Rotameter Calibration
• D3631 Method for Measuring Surface Atmospheric Pressure
• D5197 Determination of Formaldehyde and Other Carbonyl Compounds in Air (Active Sampler Methodology)
• E177 Practice for Use of the Terms Precision and Bias in ASTM Test Methods
• E682 Practice for Liquid Chromatography Terms and Relationships
2.2  Other Documents
• Technical Assistance Document for Sampling and Analysis Toxic Organic Compounds in Ambient Air, U. S.
Environmental Protection Agency, EPA-600/4-83-027, June 1983.
• Quality Assurance Handbook for Air Pollution Measurement Systems, U. S. Environmental Protection Agency, EPA-
600/R-94-D38b, May 1994.
• Compendium of Methods for the Determination of Toxic Organic Compounds in Ambient Air:  Method TO-11, Second
Supplement, U. S. Environmental Protection Agency, EPA-600/4-89-018, March 1989.
2.3  Other Documents
• Existing Procedures (8-10).
• Ambient Air Studies (11-15).
3.  Summary of Method
3.1  A known volume of ambient air is drawn through a prepacked cartridge coated with acidified DNPH at a sampling rate
of 100-2000 mL/min for an appropriate period of time. Sampling rate and time are dependent upon carbonyl concentration
in the test atmosphere.
3.2  After sampling, the sample cartridges and field blanks are individually capped and placed in shipping tubes with
polypropylene caps.  Sample identifying tags and labels are then attached to the capped tubes.  The capped tubes are
then placed in a polypropylene shipping container cooled to subambient temperature (~4EC), and returned to the
laboratory for analysis.  Alternatively, the sample vials can be placed in a thermally-insulated styrofoam box with
appropriate padding for shipment to the laboratory.  The cartridges may either be placed in cold storage until analysis
or immediately washed by gravity feed elution with 5 mL of acetonitrile from a plastic syringe reservoir to a graduated
test tube or a 5 mL volumetric flask.[cat.]
C H 3 O H 6 C H 2 O % H 2
Method TO-11A Formaldehyde
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3.3  The eluate is then diluted to a known volume and refrigerated until analysis.
3.4  For determining formaldehyde, the DNPH-formaldehyde derivative can be determined using  isocratic reverse phase
HPLC with an ultraviolet (UV) absorption detector operated at 360 nm.  To determine formaldehyde and 14 other
carbonyls, the HPLC system is operated in the linear gradient program mode.
3.5  For quantitative evaluation of formaldehyde and other carbonyl compounds, a cartridge blank is likewise desorbed
and analyzed.
3.6  Formaldehyde and other carbonyl compounds in the sample are identified and quantified by comparison of their
retention times and peak heights or peak areas with those of standard solutions.  Typically, C -C  carbonyl compounds, 1 7
including benzaldehyde, are measured effectively to less than 0.5 ppbv.  
4.  Significance
4.1  Formaldehyde is a major compound in the formation of photochemical ozone (16).  Short term exposure to
formaldehyde and other specific aldehydes (acetaldehyde, acrolein, crotonaldehyde) is known to cause irritation of
the eyes, skin, and mucous membranes of the upper respiratory tract (19). Animal studies indicate that high
concentrations can injure the lungs and other organs of the body (19).  In polluted atmospheres, formaldehyde may
contribute to eye irritation and unpleasant odors that are common annoyances.
4.2  Over the last several years, carbonyl compounds including low molecular weight aldehydes and ketones have received
increased attention in the regulatory community.  This is due in part to their effects on humans and animals as primary
irritation of the mucous membranes of the eyes, the upper respiratory tract, and the skin.  Animal studies indicate
that high concentrations of carbonyl compounds, especially formaldehyde, can injure the lungs, may contribute to eye
irritation and effect other organs of the body.  Aldehydes, either directly of indirectly, may also cause injury to
plants.  Sources of carbonyl compounds into the atmosphere range from natural occurrences to secondary formation
through atmospheric photochemical reactions.  Consequently, carbonyl compounds are both primary (directly emitted)
and secondary (formed in the atmosphere) air pollutants (19).
4.2.1  Natural Occurrence.  Natural sources of carbonyls do not appear to be important contributors to air
pollution.  Acetaldehyde is found in apples and as a by-product of alcoholic fermentation process.  Other lower
molecular weight aliphatic aldehydes are not found in significant quantities in natural products.  Olefinic and
aromatic aldehydes are present in some of the essential oils in fruits and plants.  These include citronella, in rose
oil; citral, in oil of lemongrass; benzaldehyde, in oil of bitter almonds; and cinnamaldehyde, in oil of cinnamon.
4.2.2  Production Sources.  Aldehydes are commercially manufactured by various processes, depending on the
particular aldehyde.  In general, they are prepared via oxidation reactions of hydrocarbons, hydroformulation of
alkenes, dehydrogenation of alcohols, and addition reactions between aldehydes and other compounds.  Formaldehyde
is manufactured from the oxidation of methanol as illustrated in the following equation:
Formaldehyde and other aldehyde production in the United States has shown a substantial growth over the last several
years.  This is due, in part, to their use in a wide variety of industries, such as the chemical, rubber, tanning, paper,
perfume, and food industries.  The major use is as an intermediate in the synthesis of organic compounds, including,
alcohols, carboxylic acids, dyes, and medicinals.Formaldehyde Method TO-11A
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4.2.3  Mobile Combustion Sources.  A major source of carbonyl compounds in the atmosphere may be attributed to motor
vehicle emissions.  In particular, formaldehyde is the major carbonyl in automobile exhaust, accounting for 50-
70 percent of the total carbonyl burden to the atmosphere (19).  Furthermore, motor vehicles emit reactive hydrocarbons
that undergo photochemical oxidation to produce formaldehyde and other carbonyls in the atmosphere.
4.3 Secondary Pollutant. As a secondary pollutant (formed in the atmosphere), carbonyls are formed by very complex
photo-oxidation mechanism involving volatile organic compounds (VOCs) with nitrogen oxide (20,21).  Both
anthropogenic and biogenic (e.g., isoprene) hydrocarbons leads to in situ formation of carbonyls, especially
formaldehyde compounds.  Aldehydes are both primary pollutants and secondary products of atmospheric photochemistry.
The complete photo-oxidation mechanism is indeed complex and not well understood.  However, a brief discussion is
warranted (22).  When VOCs and oxides of nitrogen (NO ) are in the atmosphere and are irradiated with sunlight, their x
equilibrium in the photostationary state is changed.  The photostationary state is defined by the equilibrium between
nitrogen dioxide (NO ), nitrous oxide (NO) and  ozone  (O ).  This equilibrium is theoretically maintained until VOCs 2 3
are introduced.  Various reactions occur  to produce OH radicals. The VOCs react with the OH radicals and produce RO2
radicals that oxidizes NO to NO , destroying the photostationary state.  Carbonyls react with OH to produce RO 2 2
radicals. Likewise carbonyls, particularly formaldehyde in sunlight, are sources of the OH radicals.
 The results of these processes lead to the following:
• Accumulation of ozone.
• Oxidation of hydrocarbons (HCs) to aldehydes and ketones which lead to the continued production of HO @ and OH@ 2
radicals, the real driving force in photochemistry smog.
Consequently, the determination of formaldehyde and other carbonyl compounds in the atmosphere is of interest because
of their importance as precursors in the production of photochemical smog, as photochemical reaction products and as
major source of free radicals in the atmosphere.
4.4  Historically, DNPH impinger techniques have been widely used to determine atmospheric carbonyls.  However, due
to the limitation of applying this technique to remote locations, the solid adsorbent methodology has become a
convenient alternative to impinger sampling.  A number of solid adsorbents have been used over the years to support
the DNPH coating.  They are:  glass beads, glass fiber filters, silica gel, Chromosorb® P, Florisil®, Carbopack® B,
XAD-2, and C18.  Several of these adsorbents are available commercially as pre-packed cartridges.  The commercially
available cartridges provide convenience of use, reproducibility and low formaldehyde blanks.  Two of the more widely
used pre-packed adsorbents are silica gel and C18.
4.4.1  Silica Gel.  Silica gel is a regenerative adsorbent, consisting of amorphous silica (SiO ) with surface OH 2
groups, making it a polar material and enhancing surface absorption.  DNPH-coated silica gel cartridges have been used
by numerous investigators since 1980 for sampling formaldehyde in ambient air.  Tejada (3,4) evaluated several
adsorbents, including C18, Florsil, silanized glass wool, and silica gel as possible supports for the DNPH coating.
Results indicated that silica gel provided the best support with minimum interferences.  The studies did document that
olefinic aldehydes such as acrolein and crotonaldehyde degraded partially and formed unknown species.  For stable
carbonyls such as formaldehyde, acetaldehyde, propionaldehyde, benzaldehyde, and acetone, correlation with an DNPH-
impinger technique was excellent.  However, further studies by Arnts and Tejada identified a severe loss of carbonyl-
DNPH derivative due to the reaction of atmospheric ozone on DNPH-coated silica gel cartridges while sampling ambient
air.  This bias was eliminated when sampling continued with the application of an ozone scrubber system (KI denuder)
preceding the cartridge.
4.4.2  C18 Cartridge.  C18 is an octadecylsilane bonded silica substrate which is non-polar, hydrophobic, and
relatively inert, whose surface has been passivated with non-polar paraffinic groups.  Because of these qualities,Method TO-11A Formaldehyde
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C18 has been used historically as an adsorbent trap for trace organics in environmental aqueous samples through
hydrophobic interactions.  The adsorbed trace organic molecules are then eluted from the adsorbent with various
organic solvents.  In early 1990, C18 was used in an ambient air study as the support for DNPH.  While C18 showed
promising results (23), it's use today as the support for DNPH is limited.
4.5  Both adsorbents have historically performed adequately as the support for the DNPH coating.  The comparison
between silica gel and C18 as the adsorbent for the DNPH is illustrated in Table 1.  The user is encouraged to review
the weaknesses and strengths outlined in Table 1 for using silica gel or C18 as the adsorbent for the DNPH coating.
5.  Definitions
[Note:  Definitions used in this document and any user-prepared Standard Operating Procedures (SOPs) should be
consistent with those used in ASTM D1356.  All abbreviations and symbols are defined within this document at the point
of first use.]
5.1  C18— C18 is an octadecylsilane bonded silica substrate, which is non-polar, hydrophobic, and relatively inert.
5.2  HPLC— high performance liquid chromatography.
5.3  Method Detection Limit (MDL)— the minimum concentration of an analyte that can be reported with 95% confidence
that the value is above zero, based on a standard deviation of at least seven repetitive measurements of the analyte
in the matrix of concern at a concentration near the low standard.
5.4  Photochemical Reaction— any chemical reaction that is initiated as a result of absorption of light.
5.5  Photochemical Smog— air pollution resulting from photochemical reactions.
5.6  ppbv— a unit of measure of the concentration of gases in air expressed as parts of the gas per billion (10 ) parts
9
of the air-gas mixture, normally both by volume.
5.7  ppmv— a unit of measure of the concentration of gases in air expressed as parts of the gas per million (10 ) parts
6
of the air-gas mixture, normally both by volume.
5.8  Silica Gel—silica gel is a regenerative adsorbent consisting of amorphous silica (SiO ) with OH surface 2
 groups making it a polar material and enhancing surface reactions.
5.9  Denuder— A device designed to remove gases from an air sampling stream by the process of molecular diffusion to
a collecting surface.
5.10  Certification Blank— certification blank is defined as the mean value of the cartridge blank plus three standard
deviations.  For Compendium Method TO-11A, the Certification Blank should be less than 0.15 µg/cartridge for
formaldehyde.  
5.11  Cartridge Blank— cartridge blank is the measured value of the carbonyl compounds on an unsampled, DNPH-coated
cartridge. This is the value used in the calculations delineated in section 12.
5.12  Scrubber— to remove a specific gas from the air stream by passing through a pack bed.Formaldehyde Method TO-11A
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6.  Extended Methodology and Common Interferences
6.1  This procedure has been written specifically for the sampling and analysis of formaldehyde.  Other carbonyl
compounds found in ambient air are also observed in the HPLC analysis.  Resolution of these compounds depend upon
column and mobile phase conditions during HPLC analysis.  Organic compounds that have the same retention time and
significant absorbance at 360 nm as the DNPH derivative of formaldehyde will interfere.  Such interferences (24) can
often be overcome by altering the separation conditions (e.g., using alternative HPLC columns or mobile phase
compositions).  In addition, other aldehydes and ketones can be detected with a modification of the basic procedure.
In particular, chromatographic conditions can be optimized to separate acetone and propionaldehyde and 12 other higher
molecular weight aldehydes and ketones (within an analysis time of about one hour), as identified below, by utilizing
one or two Zorbax ODS columns in series under a linear gradient program:
Formaldehyde Isovaleraldehyde Propionaldehyde p-Tolualdehyde
Acetaldehyde Valeraldehyde Crotonaldehyde Hexanaldehyde
o-Tolualdehyde Butyraldehyde 2,5-Dimethylbenzaldehyde Methyl ethyl ketone
Acetone m-Tolualdehyde Benzaldehyde
The linear gradient program varies the mobile phase composition periodically to achieve maximum resolution of the C-3,
C-4, and benzaldehyde region of the chromatogram. 
6.2  Formaldehyde may be a contamination of the DNPH reagent.  If user- prepared cartridges are employed, the DNPH must
be purified by multiple recrystallizations in UV grade carbonyl-free acetonitrile. Recrystallization is accomplished
at 40-60EC by slow evaporation of the solvent to maximize crystal size. The purified DNPH crystals are stored under
UV grade carbonyl-free acetonitrile until use. Impurity levels of carbonyl compounds in the DNPH are determined by
HPLC prior to use and should be less than the Certification Blank value of 0.15 Fg/cartridge.
6.3  The purity of acetonitrile is an important consideration in the determination of allowable formaldehyde blank
concentration in the reagent.  Background concentrations of formaldehyde in acetonitrile will be quantitatively
converted to the hydrazone, adding a positive bias to the ambient air formaldehyde concentration.  Within the project
quality control procedures, the formaldehyde in the acetonitrile reagent should be checked on a regular basis (see
Section 9.1).
6.4  Ozone at high concentrations has been shown to interfere negatively by reacting with both the DNPH and
 its carbonyl derivatives (hydrazones) on the cartridge (25,26).  The extent of interference depends on the temporal
variations of both the ozone and the carbonyl compounds and the duration of sampling.  Significant negative
interference from ozone was observed even at concentrations of formaldehyde and ozone typical of clean ambient air
( i.e., 2 and 40 ppb, respectively).
6.5 Exposure of the DNPH-coated sampling cartridges to direct sunlight may produce artifacts and should be avoided.
6.6  The presence of ozone in the sample stream is readily inferred from the appearance of new compounds with retention
times different from the other carbonyl hydrazone compounds. 
6.7  The most direct solution to the ozone interference is to remove the ozone before the sample stream reaches the
coated cartridge.  This process entails constructing an ozone denuder (9) or scrubber and placing it in front of the
cartridge.  The denuder can be constructed of 1 m of 0.64-cm outside diameter (O.D.) by 0.46-cm inside diameter (I.D.)
copper tubing, that is filled with a saturated solution of KI, allowed to stand for a few minutes, drained and driedMethod TO-11A Formaldehyde
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with a stream of clean air or nitrogen for about 1 h.  The capacity of the ozone denuder as described is about 100,000
ppb-hour of ozone.  Packed-bed granular potassium iodide (KI) scrubbers can also be used in place of the denuder and
are commercially available.  Very little work has been done on long term usage of a denuder or KI scrubber to remove
ozone from the ambient air gas stream.  The ozone removal devices should be replaced periodically (e.g., monthly) in
the sample train to maintain the integrity of the data generated.
6.8  Test aldehydes or carbonyls (formaldehyde, acetaldehyde, acrolein, propionaldehyde, benzaldehyde, and p-
tolualdehyde) that were dynamically spiked into an ambient sample air stream passed through the KI denuder with
practically no losses (7).  Similar tests were also performed for formaldehyde (26).
6.9  Ozone scrubbers (cartridge filled with granular KI) are also available from suppliers of pre-coated DNPH
cartridges.  These scrubbers are optimized when the ambient air contains a minimum of 15% relative humidity.
7.  Apparatus
7.1  Isocratic HPLC.  System consisting of a mobile phase reservoir a high pressure pump; an injection valve (automatic
sampler with an optional 25-µL loop injector); a Zorbax ODS (DuPont Instruments, Wilmington, DE) reverse phase (RP)
column, or equivalent (25-cm x 4.6-mm ID); a variable wavelength UV detector operating at 360 nm; and a data system,
as illustrated in Figure 1.
[Note:  Most commercial HPLC analytical systems will be adequate for this application.]
7.2  Cartridge sampler.  Prepacked, pre-coated cartridge (see Figure 2), commercially available or coated in situ with
DNPH according to Section 9.  
[Note:  This method was developed using the Waters Sep-Pak cartridge, coated in situ with DNPH on silica gel by the
users, as delineated in the original Compendium Method TO-11 as a guideline.  EPA has experience in use of this
cartridge during various field monitoring programs over the last several years.  Other manufacturer's cartridges
should work as well.  However, modifications to these procedures may be necessary if another commercially available
cartridge is selected.]
Major suppliers of pre-coated cartridges are:  
• Supelco, Supelco Park, Bellefonte, PA 16823-0048, (800) 247-6628.
• SKC Inc., 334 Valley View Road, Eighty Four, PA 15330-9614, (800) 752-8472.
• Millipore/Waters Chromatography, P.O. Box 9162, Marlborough, MA 01752-9748,
(800) 252-4752.
• Atmospheric Analysis and Consulting (AAC) Inc., 4572 Telephone Rd., Suite 920, Ventura, CA 93003, (805) 650-
1642.
[Note:  The SKC cartridge (see Figure 2) is an example of a dual bed tube.  The glass cartridge contains a front bed of
300 mg DNPH-coated silica gel with the back bed of 150 mg DNPH-coated silica gel.  Air flow through the tube should be
from front to back bed, as indicated by the arrows enscribed on the cartridge.  The dual bed tube cartridge may be used
in atmospheres containing carbonyl concentrations in excess of the American Conference of Government Industrial
Hygienists (ACGIH) 8-hour exposure limit, where breakthrough of carbonyls on the adsorbent might occur.  If used in
routine ambient air monitoring applications, the tube is recovered as one unit, as specified in Section 11.2.]Formaldehyde Method TO-11A
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If commercially prepared DNPH-coated cartridges are purchased, ensure that a "Certification Blank for Formaldehyde"
is provided for the specific batch of which that cartridge is a member.  For a commercial cartridge to be acceptable,
the following criteria must be met:
• Formaldehyde concentration: <0.15 µg/cartridge.
If the enhanced carbonyl analysis is being performed, the following Certification Blank criteria must also be met:
• Speciated carbonyl concentration:
- Acetaldehyde: <0.10 µg/cartridge
- Acetone: <0.30 µg/cartridge
- Other: <0.10 µg/cartridge
Typical physical and chemical characteristics of commercial cartridge adsorbents are listed in Table 2 and illustrated
in Figure 2.
7.3  Sampling system.  the DNPH-cartridge approach is capable of accurately and precisely sampling 100-2000 mL/min
of ambient air.  The monitoring of carbonyl compounds has recently been enhanced by the promulgation of new ambient
air quality surveillance regulations outlined in Title 40, Part 58.  These regulations require States to establish
additional air monitoring stations as part of their existing State Implementation Plan (SIP) monitoring network as
part of EPA's Photochemical Assessment Monitoring Stations (PAMS) to include provisions for enhanced (1) monitoring
of ozone and oxides of nitrogen (NO ), (2) monitoring of volatile organic compounds (VOCs), (3) monitoring of x
meteorological parameters, and (4) monitoring selected carbonyl compounds (formaldehyde, acetone, and acetaldehyde).
Specifically, monitoring for carbonyl involves:
• 8, 3 h sequential samples starting at midnight.
• 1, 24 h time-integrated "reality check" sample.
Consequently, the sampler must be able to accommodate numerous regulatory and practical needs.  Practical needs would
include:
• Ability to sequence two cartridges in series for breakthrough volume confirmation for a 24-hour sampling event.
• Ability to collocate with any of the 8, 3 h samples.
Traditionally, three sampling approaches have been used to monitor carbonyl compounds in the ambient air.  They are:
• Manual single-port carbonyl sampler.
• Programmable single-port carbonyl sampler.
• Automated multi-port sampler.
Components of the single-port carbonyl sampler, for both manual and semi-automatic, are illustrated in Figure 3.
Components usually include a heated manifold/sample inlet, a denuder/cartridge assembly, a flow meter, a vacuum
gauge/pump, a timer and a power supply.  In operation, ambient air is drawn through the denuder/cartridge assembly with
a vacuum pump at a fixed flow rate between 0.1 to 2 Lpm.  The vacuum gauge is used to measure the net vacuum in the system
for all flow-rate corrections.  Controlling the system is usually a 7-day, 14-event timer to coordinate sampling events
to allow a sample to be extracted continuously or intermittently over a period of time.  Finally, an elapsed-time
counter is employed to measure the actual time the sampling took place.  This is particularly suitable for unattended
sampling when power fails for short periods.
The automated multi-port sampler is especially designed to collect numerous short-term (2 to 3 hours) sample
sequentially over a 24 hour, 7 day a week, nighttime and weekend monitoring period.  This arrangement allows for the
sampling of short periods where the objectives of the project are to identify progress of atmospheric reactions
involving carbonyls.  As illustrated in Figure 4, components of the fully automated multi-port carbonyl samplerMethod TO-11A Formaldehyde
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includes a heated inlet, ozone denuder (or scrubber) inlet manifold assembly, inlet check valves, DNPH multi-port
cartridge assembly, exhaust manifold, mass flow controller and sample pump.  The multi-port sampler automatically
switches between sampling ports at preselected times, as programmed by the user.  Typically, a sequential air sampler
contains a microprocessor timer/controller that provides precise control over each sampling event.  The microprocessor
allows the user to program individual start date and time, sample duration, and delays between samples.  The timer also
allows activation of the flow system prior (approximately 10 min) to sequencing to allow purging of the sampler inlet
with fresh sample.  Finally, the automated sequential sampler can be operated from an external signal, such as an ozone
monitor, so that sampling starts above certain preset ozone levels or via a modem.  As a final option, various
manufacturers provide wind sensor instrumentation (wind speed and direction) which is connected to the automated
sequential sampler so that sampling begins when the wind is from a preset direction and speed.
Major suppliers of commercially available carbonyl samplers are:
• Supelco, Supelco Park, Bellefonte, PA 16823-0048, (800) 247-6628.
• SKC Inc., 334 Valley View Road, Eighty Four, PA 15330-9614, (800) 752-8472.
• Millipore/Waters Chromatography, P.O. Box 9162, Marlborough, MA 01752-9748, (800) 252-4752.
• XonTech, Inc. 6862 Hayvenhurst Avenue, Van Nuys, CA 91406, (818) 787-7380.
• ATEC Atmospheric Technology, P.O. Box 8062, Calabasas, CA 91372-8062, (310) 457-2671.
• Atmospheric Analysis and Consulting (AAC) Inc., 4572 Telephone Road, Suite 920, Ventura, CA 93003,
(805) 650-1642.
• Scientific Instrumentation Specialists, P.O. Box 8941, Moscow, ID, (209) 882-3860.
7.4  Stopwatch.
7.5  Polypropylene shipping container (see Figure 5) with polyethylene-air bubble padding.  To hold
 sample cartridges.
7.6  Thermometer.  To record ambient temperature.
7.7  Barometer (optional).
7.8  Volumetric flasks.  Various sizes, 5-2000 mL.
7.9  Pipets.  Various sizes, 1-50 mL.
7.10  Erlenmeyer flask, 1 L.  For preparing HPLC mobile phase.
7.11  Graduated cylinder, 1 L.  For preparing HPLC mobile phase.  
7.12  Syringe, 100-250 F FL. For HPLC injection, with capacity at least four times the loop value.
7.13  Sample vials.  
7.14  Melting point apparatus (optional).
7.15  Rotameters.  
7.16  Calibrated syringes.  Formaldehyde Method TO-11A
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7.17  Soap bubble meter or wet test meter.
7.18  Mass flow meters and mass flow controllers.  For metering/setting air flow rate through sample cartridge of
100-2000 mL/min.
[Note:  The mass flow controllers are necessary because cartridges may develop a high pressure drop and at maximum flow
rates, the cartridge behaves like a "critical orifice." Recent studies have shown that critical flow orifices may be
used for 24-hour sampling periods at a maximum rate of 2 L/min for atmospheres not heavily loaded with particulates
without any problems.]
7.19  Positive displacement.  Repetitive dispensing pipets (Lab-Industries, or equivalent), 0-10 mL range.
7.20  Cartridge drying manifold.  With multiple standard male Luer® connectors. 
7.21  Liquid syringes.  10 mL (polypropylene syringes are adequate) for preparing DNPH-coated cartridges.  
7.22  Syringe rack.  Made of an aluminum plate (0.16 cm x 36 cm x 53 cm) with adjustable legs on four corners. A matrix
(5 cm x 9 cm) of circular holes of diameter slightly larger than the diameter of the 10-mL syringes was symmetrically
drilled from the center of the plate to enable batch processing of 45 cartridges for cleaning, coating, and/or sample
elution.
7.23  Luer® fittings/plugs.  To connect cartridges to sampling system and to cap prepared cartridges.
7.24  Hot plates, beakers, flasks, measuring and disposable pipets, volumetric flasks, etc.  Used in the
 purification of DNPH. 
7.25  Culture tubes (20 mm x 125 mm) with polypropylene screw caps.  Used to transport coated cartridges for field
applications (see Figure 5), Fisher Scientific, Pittsburgh, PA, or equivalent.
7.26  Polyethylene gloves.  Used to handle cartridges, best source.  
7.27  Dry test meter.
7.28  User-prepared copper tubing for ozone scrubber (see Figure 6a).  A 36 inch length of ¼-inch O.D. copper tubing
is used as the body of the ozone scrubber.  The tubing should be coiled into a spiral approximately 2 inches in O.D.
EPA has considerable field experience with the use of this denuder.
[Note:  Ozone scrubbers (cartridge filled with granular KI) are also available from suppliers of pre-coated DNPH
cartridges, as illustrated in Figure 6(b).]
7.29  Cord heater and Variac.  A 24 inch long cord heater, rated at approximately 80 watts, wrapped around the outside
of the copper coil denuder, controlled by a Variac, to provide heat (~50EC) to prevent condensation of water or organic
compounds from occurring within the coil.
7.30  Fittings.  Bulkhead unions are attached to the entrance and exit of the copper coil to allow attachment to other
components of the sampling system.Method TO-11A Formaldehyde
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8.  Reagents and Materials 
[Note:  Purity of Reagents—Reagent grade chemicals shall be used in all tests.  Unless otherwise indicated, it is
intended that all reagents conform to the specifications of the Committee on Analytical Reagents of the American
Chemical Society where such specifications are available;  Purity of Water—Unless otherwise indicated, references
to water shall be understood to mean reagent water as defined by Type II of ASTM Specifications D 1193.]
  
8.1  2,4-Dinitrophenylhydrazine (DNPH).  Aldrich Chemical or J.T. Baker, reagent grade or equivalent. Recrystallize
at least twice with UV grade acetonitrile before use. 
8.2   DNPH coated cartridges. DNPH coated cartridge systems are available from several commercial suppliers.
8.3 High purity acetonitrile.  UV grade, Burdick and Jackson "distilled-in-glass," or equivalent.  The formaldehyde
concentration in the acetonitrile should be <1.5 ng/mL.  It is imperative (mandatory) that the user establish the
purity of the acetonitrile before use (see Section 9.1).
8.4 Deionized-distilled water.  Charcoal filtered. 
8.5 Perchloric acid.  Analytical grade, best source, 60%, specific gravity 1.51. 
8.6 Ortho-phosphoric acid.  Analytical grade, best source, 36.5-38%, specific gravity 1.19. 
8.7 Formaldehyde.  Analytical grade, best source, 37% solution (w/w). 
8.8 Aldehydes and ketones, analytical grade, best source.  Used for preparation of DNPH derivative 
standards (optional). 
8.9 Carbonyl hydrazones.  Formaldehyde and other carbonyl hydrazones are available for use as standards from
commercial sources at various levels of purity.
8.10 Ethanol  or methanol.   Analytical grade, best source. 
8.11 Nitrogen.  High purity grade, best source. 
8.12 Charcoal.  Granular, best source. 
8.13 Helium.  High purity grade, best source.  
8.14 Potassium Iodide.  Analytical grade, best source.  Used for coating inside of copper tubing of denuder system
to remove ozone interference.
9.  Preparation of Reagents and Cartridges
9.1  Purity of the AcetonitrileH C H O ng/m L ’ (1.55 ng/m L x 10 m L&2.1 ng/m L x 1 m L)
9 m L
’ 1.49 ng/m L
Formaldehyde Method TO-11A
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9.1.1  The purity of acetonitrile is an important consideration in the determination of the formaldehyde blank
concentration.  Formaldehyde in the reagent will be quantitatively converted to the hydrazone and measured as part
of the blank.  The contribution to the blank from the reagent is dependent on the formaldehyde concentration in the
reagent and the amount of the reagent used for extraction.  Some examples will illustrate these considerations.
Example A
• Silica gel DNPH cartridge has a blank level of 60 ng.
• Cartridge is eluted with 5-mL of acetonitrile reagent containing a formaldehyde of 3 ng/mL.
• Analyst measures a blank level of 75 ng of which 80% comes from the cartridge and 20% comes from the reagent.
Example B
• Silica gel DNPH cartridge has a blank level of 30 ng.
• Cartridge is eluted with 5 mL of acetonitrile reagent containing a formaldehyde of 6 ng/mL.
• Analyst measures a blank level of 60 ng of which 50% comes from the cartridge and 50% comes from the reagent.
9.1.2  As a quality control procedure, the formaldehyde in the acetonitrile reagent should be checked on a regular
basis.  This can be done by mixing known proportions of the acetonitrile reagent and a DNPH solution having a measured
formaldehyde blank.  (The extract from a blank cartridge can serve as the DNPH solution.)  After analyzing the
resultant solution, a mass balance is performed on the observed formaldehyde level and the contribution from the DNPH
reagent as shown in the following example.
• 1 mL of a DNPH solution containing 2.1 ng/mL of formaldehyde (as carbonyl) is mixed with 9 mL of acetonitrile
reagent containing as unknown formaldehyde blank.  The analyst measures a resultant  solution concentration of
1.55 ng of formaldehyde.  This data can be used to calculate the formaldehyde in the reagent:
The formaldehyde contribution to the cartridge blank should be as low as possible but certainly less than 20% of the
total measured blank.  Using a cartridge blank level of 30 ng/cartridge, the formaldehyde concentration in the reagent
would have to be less than 1.5 ng/mL (i.e., 50 nM) to give a blank level less than 20% of the measured blank.
9.2  Purification of 2,4-Dinitrophenylhydrazine (DNPH)
[Note: This procedure should be performed under a properly ventilated hood, as inhalation of acetonitrile can result
in nose and throat irritation.  Various health effects are resultant from the inhalation of acetonitrile. At 500 ppm
in air, brief inhalation has produced nose and throat irritation. At 160 ppm, inhalation for 4 hours has caused
flushing of the face (2 hour delay after exposure) and bronchial tightness (5 hour delay). Heavier exposures have
produced systemic effects with symptoms ranging from headache, nausea, and lassitude to vomiting, chest or abdominal
pain, respiratory depression, extreme weakness, stupor, convulsions and death (dependent upon concentration and
time).]
[Note:  Purified DNPH, suitable for preparing cartridges, can be purchased commercially.]Method TO-11A Formaldehyde
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9.2.1  Prepare a supersaturated solution of DNPH by boiling excess DNPH in 200 mL of acetonitrile for approximately
one hour.
9.2.2  After one hour, remove and transfer the supernatant to a covered beaker on a hot plate and allow gradual
cooling to 40-60EC.
9.2.3  Maintain the solution at this temperature (40-60EC) until 95% of solvent has evaporated.
9.2.4  Decant solution to waste, and rinse crystals twice with three times their apparent volume of acetonitrile.
9.2.5  Transfer crystals to another clean beaker, add 200 mL of acetonitrile, heat to boiling, and again let
crystals grow slowly at 40-60EC until 95% of the solvent has evaporated.
9.2.6  Repeat rinsing process as described in Section 9.2.4.  
9.2.7  Take an aliquot of the second rinse, dilute 10 times with acetonitrile, acidify with 1 mL of 3.8 M perchloric
acid per 100 mL of DNPH solution, and analyze by HPLC.
[Note:  An acid is necessary to catalyze the reaction of the carbonyls with DNPH.  Most strong inorganic acids such as
hydrochloric, sulfuric, phosphoric, or perchloric acids will do the job.  Perchloric or phosphoric acids are the
preferred catalyst for using acetonitrile solution of DNPH as the absorbing solution.  The DNPH derivatives do not
precipitate from solution as readily as when hydrochloric or phosphoric acids are used as the catalyst.  This is an
ideal situation for an HPLC analytical finish as this minimizes sample handling.  For most ambient air sampling,
precipitation is not a problem because the carbonyl concentration is generally in the ppb range.]
9.2.8  An impurity level of <0.15 Fg/cartridge of formaldehyde  in DNPH-coated cartridge is acceptable (based on
the Certification Blank section 5.10).  An acceptable impurity level for an intended sampling application may be
defined as the mass of the analyte (e.g., DNPH-formaldehyde derivative) in a unit volume of the reagent solution
equivalent to less than one tenth (0.1) the mass of the corresponding analyte from a volume of an air sample when the
carbonyl (e.g., formaldehyde) is collected as DNPH derivative in an equal unit volume of the reagent solution. An
impurity level unacceptable for a typical 10 L sample volume may be acceptable if sample volume is increased to 100 L.
If the impurity level is not acceptable for intended sampling application, repeat recrystallization.
9.2.9  If the impurity level is not satisfactory, pipet off the solution to waste, then add 25 mL of acetonitrile
to the purified crystals.  Repeat rinsing with 20 mL portions of acetonitrile until a satisfactorily low impurity level
in the supernatant is confirmed by HPLC analysis.
9.2.10  If the impurity level is satisfactory, add another 25 mL of acetonitrile, stopper and shake the reagent
bottle, then set aside. The saturated solution above the purified crystals is the stock DNPH reagent.
9.2.11  Maintain only a minimum volume of saturated solution adequate for day to day operation. This will minimize
wastage of purified reagent should it ever become necessary to re-rinse the crystals to decrease the level of impurity
for applications requiring more stringent purity specifications.
9.2.12  Use clean pipets when removing saturated DNPH stock solution for any analytical applications. Do not pour
the stock solution from the reagent bottle.
9.3  Preparation of DNPH-Formaldehyde Derivative
[Note: Purified crystals or solutions of DNPH-derivatives can be purchased commercially.]
9.3.1  To a portion of the recrystallized DNPH, add sufficient 2N HCl to obtain an approximately saturated
solution.  Add to this solution formaldehyde (other aldehydes or ketones may be used if their detection is desirable),
in molar excess of the DNPH.  Allow it to dry in air.
9.3.2  Filter the colored precipitate, wash with 2N HCl and water and let the precipitate air dry.
9.3.3  Check the purity of the DNPH-formaldehyde derivative by melting point determination or HPLC analysis.  The
DNPH-formaldehyde derivative should melt at 167EC ± 1EC.  If the impurity level is not acceptable, recrystallize theFormaldehyde Method TO-11A
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derivative in ethanol. Repeat purity check and recrystallization as necessary until acceptable level of purity (e.g.,
99%) is achieved.
9.3.4  DNPH derivatives of formaldehyde and other carbonyls suitable for use as standards are commercially
available both in the form of pure crystals and as individual or mixed stock solutions in acetonitrile.
9.4  Preparation of DNPH-Formaldehyde Standards
9.4.1  Prepare a standard stock solution of the DNPH-formaldehyde derivative by dissolving accurately weighed
amounts in acetonitrile.
9.4.2  Prepare a working calibration standard mix from serial dilution of the standard stock solution. The
concentration of the DNPH-formaldehyde compound in the standard mix solutions should be adjusted to reflect relative
distribution in a real sample.
[Note:  Individual stock solutions of approximately 100 mg/L are prepared by dissolving 10 mg of the solid derivative
in 100 mL of acetonitrile. The individual solution is used to prepare calibration standards containing the derivative
of interest at concentrations of 0.5-20 Fg/mL, which spans the concentration of interest for most ambient air work.]
9.4.3  Store all standard solutions in a refrigerator. They should be stable at least one month.
9.4.4  DNPH-formaldehyde standards can also be purchased from various commercial suppliers.  If 
purchased, ensure that a "Certification of Concentration" is provided.
9.5  Preparation of DNPH-Coated Cartridges
[Note: This procedure must be performed in an atmosphere with a very low aldehyde background. All glassware and plastic
ware must be scrupulously cleaned and rinsed with deionized water and carbonyl free acetonitrile. Contact of reagents
with laboratory air must be minimized. Polyethylene gloves must be worn when handling the cartridges.  If the user
wishes to purchase commercially prepared DNPH-coated cartridges, they are available from various vendors.  If
commercial prepared DNPH-coated cartridges are purchased, ensure that a "Certification Blank for Formaldehyde" is
provided for the specific batch of which that cartridge is a member.  For a commercial cartridge to be acceptable, the
following criteria must be met:
• Formaldehyde concentration: <0.15 µg/cartridge.
If the enhanced carbonyl analysis is being performed, the following Certification Blank criteria must also be met:
• Speciated carbonyl concentration:
- Acetaldehyde: <0.10 µg/cartridge
- Acetone: <0.30 µg/cartridge
- Other: <0.10 µg/cartridge
One who is not experienced in the preparation of DNPH-coated cartridge is strongly advised to use certified
commercially available cartridges.]
9.5.1  DNPH Coating Solution  
9.5.1.1  Pipet 30 mL of saturated DNPH stock solution to a 1000 mL volumetric flask, then add 500 mL acetonitrile.
9.5.1.2  Acidify with 1.0 mL of ortho-phosphoric acid (H PO ).   3 4Method TO-11A Formaldehyde
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[Note:  The atmosphere above the acidified solution should preferably be filtered through a DNPH-coated cartridge to
minimize contamination from laboratory air.  Shake solution, then make up to volume with acetonitrile. Stopper the
flask, invert and shake several times until the solution is homogeneous. Transfer the acidified solution to a reagent
bottle with a 0-10 mL range positive displacement dispenser.]
9.5.1.3  Prime the dispenser and slowly dispense 10-20 mL to waste.
9.5.1.4  Dispense an aliquot solution to a sample vial, and check the impurity level of the acidified solution
by HPLC according to Section 9.2.
9.5.1.5  The impurity level should be less than the Certification Blank of <0.15 Fg/cartridge for formaldehyde,
similar to that in the DNPH coating solution.  
9.5.2  Coating of Cartridges  
9.5.2.1  Open the pre-packed cartridge package, connect the short end to a 10-mL syringe, and place it in a
syringe rack (see Figure 7).
[Note:  Prepare as many cartridges (~100) and syringes as possible.]
9.5.2.2  Using a positive displacement repetitive pipet, add 10 mL of acetonitrile to each of the syringes (see
Figure 7).
9.5.2.3  Let liquid drain to waste by gravity. 
[Note:  Remove any air bubbles that may be trapped between the syringe and the silica cartridge by displacing them with
the acetonitrile in the syringe.]
9.5.2.4  Set the repetitive dispenser containing the acidified DNPH coating solution to dispense 7 mL into the
cartridges.
9.5.2.5  Once the effluent flow at the outlet of the cartridge has stopped, dispense 7 mL of the DNPH coating
reagent into each of the syringes (see Figure 7).
9.5.2.6  Let the coating reagent drain by gravity through the cartridge until flow at the other end of the
cartridge stops.
9.5.2.7  Wipe the excess liquid at the outlet of each of the cartridges with clean tissue paper.  
9.5.2.8  Assemble a drying manifold with a scrubber or "guard cartridge" connected to each of the  ports (see
Figure 7).  These "guard cartridges" are DNPH-coated and serve to remove any trace of formaldehyde in the nitrogen gas
supply.  
9.5.2.9  Insert cartridge connectors (flared at both ends, 0.64 by 2.5-cm outside diameter TFE-fluorocarbon FEP
tubing with inside diameter slightly smaller than the outside diameter of the cartridge port) onto the long end of the
scrubber cartridges.
9.5.2.10  Remove the cartridges from the syringes and connect the short ends to the exit end of the scrubber
cartridge. 
9.5.2.11  Pass nitrogen through each of the cartridges at about 300-400 mL/min for 5-10 minutes. 
9.5.2.12  Within 10 minutes of the drying process, rinse the exterior surfaces and outlet ends of the cartridges
with acetonitrile using a Pasteur pipet.  
9.5.2.13 Stop the flow of nitrogen after 15 minutes, wipe the cartridge exterior free of rinsed acetonitrile
and remove the dried cartridge.
9.5.2.14  Plug both ends of the coated cartridge with standard polypropylene Luer® male plugs, place the plugged
cartridge in a shipping tube with polypropylene screw caps.  
9.5.2.15  Put a serial number and a lot number label on each of the individual shipping tubes.
9.5.2.16  Store shipping tubes containing the DNPH-coated cartridges in a refrigerator at 4EC until use.Formaldehyde Method TO-11A
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[Note: Plugged cartridges may also be placed in screw-capped glass culture tubes and placed in a refrigerator until
use.  Cartridges will maintain their integrity for up to 90 days stored in refrigerated, capped shipping tubes.]
9.5.2.17  Take a minimum of 3 blank cartridges from the cartridge batch and analyze for formaldehyde, as
delineated in Section 11.  The batch of user-prepared DNPH-coated cartridges is acceptable if the following criteria
are met:
• Formaldehyde Certification Blank: <0.15 µg/cartridge.
If the enhanced carbonyl analysis is being performed, the following certification criteria must also be met:
• Speciated carbonyl concentration:
- Acetaldehyde: <0.10 µg/cartridge
- Acetone: <0.30 µg/cartridge
- Other: <0.10 µg/cartridge
9.5.2.18  If analysis meets the above criteria, provide documentation with all cartridges associated with
 that batch involving "Certification Blank for Formaldehyde."  This certificate must be part of the project
records.
9.5.2.19 If the cartridge results are close to, but above the Certification Blank, run a few more blank
cartridges to check background level.
9.5.2.20  If analysis indicates failure of the cartridge, then all cartridges in that batch are unacceptable.
Prepare a new batch of cartridges according to Section 9.5 until certification is achieved.
9.5.2.21  Store all certified cartridges in a refrigerator at 4EC until use.
9.5.2.22 Before transport, remove the shipping container (or screw-capped glass culture tubes) containing the
adsorbent tubes from the refrigerator and place culture tubes in a friction-top metal can containing 1-2 inches of
charcoal for shipment to sampling location. Alternately, acidified DNPH-coated filters can be used in place of
charcoal filters to remove impurity carbonyl compounds in the air.
9.5.2.23 As an alternative to friction-top cans for transporting sample cartridges, the coated cartridges could
be shipped in their individual glass containers (see Figure 5a).  A batch of coated cartridges may also be packed in
a polypropylene shipping container for shipment to the field (see Figure 5b).  The container should be padded with
clean tissue paper or polyethylene-air bubble padding.  Do not use polyurethane foam or newspaper as padding material.
9.5.2.24  The cartridges should be immediately stored in a refrigerator or freezer (<4EC) upon arrival in the
field.
9.6  Equivalent Formaldehyde Cartridge Concentration
9.6.1  One can calculate the equivalent formaldehyde background concentration (ppbv) contributed from a commercial
or user-prepared DNPH-coated cartridge following exposure to formaldehyde-free air.
9.6.2  The equivalent formaldehyde background concentration includes the contribution of formaldehyde from both
the acetonitrile and the cartridge.  
9.6.3  Knowing the equivalent background concentration, as determined by the user (see Section 9.5.2) or supplied
by the commercial supplier (see Note, Section 9.5), of formaldehyde in the cartridge (ng/cartridge), the formaldehyde
background concentration contributed by the DNPH-coated cartridge (thus the method minimum detection limits) can be
related to the total sample volume, as identified in Table 3.Method TO-11A Formaldehyde
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9.6.4  For example, if the averaged background formaldehyde concentration supplied by the manufacturer is 70
ng/cartridge, then that cartridge can add 0.95 ppbv of equivalent formaldehyde, to the final ambient air concentration
value, as delineated in Table 3 for a total air volume of 60 L.
9.6.5  The user should use DNPH-coated cartridges with the lowest background concentration to improve accuracy
and detection limits.
10.  Sampling Procedure
10.1  The sampling system is assembled and should be similar to that shown in Figures 3 and 4. 
[Note:  Figures 3 and 4 illustrate different tube/pump configurations.  The tester should ensure that the pump is
capable of constant flow rate throughout the sampling period.]
It is recommended that the sampling system employ a heated inlet (~50EC) coupled to an ozone denuder or scrubber to
minimize water and ozone interference associated with the DNPH-coated adsorbent tube.  Historically, the coated
cartridges have been used as direct probes and traps for sampling ambient air when the ambient temperature was above
freezing.
[Note:  As illustrated in Figure 8, the ozone denuder has been effective for up to 80 hours without
breakthrough at ozone levels of approximately 700 ppb.  Other studies have evaluated both denuders and scrubbers at
ozone concentrations between 125 and 200ppbv and found they have effectively removed ozone from the air stream for up
to 100,000 ppb-hours; however, moisture was required (-10% RH) in the gas stream (26).  The user should evaluate the
length of time of the application of the denuder or scrubber to his field work.  Caution should be utilized when using
these devices for extensive periods of time at high humidity (>65%).  Regarding the 24 hour samples, special caution
shoud be taken while sampling nighttime periods when relative humidities approaching 100% are frequently encountered.
It is recommended that routine schedule of ozone removal device replacement should be implemented as part of the
sampling program.]
[Note: For sampling ambient air below freezing, a short length (30-60 cm) of heated (50-60EF) stainless steel tubing
must be added to condition the air sample prior to collection on the DNPH-coated cartridges.]
 
10.2  Before sample collection, the system must be checked for leaks. Plug the inlet of the system so no flow is
indicated at the output end of the pump. The mass flow meter should not indicate any air flow through the sampling
apparatus.
10.3  Air flow through the DNPH-adsorbent cartridge may change during sampling as airborne particles deposit on the
front of the cartridge.  The flow change could be significant when sampling particulate-laden atmospheres. Particle
concentrations greater than 50 ug/m  are likely to represent a problem.  For unattended or extended sampling periods,
3
a mass flow controller is highly recommended to maintain constant flow.  The mass flow controller should be set at least
20% below the maximum air flow through the cartridge.
10.4  The entire assembly (including a "test" sampling cartridge) is installed and the flow rate checked at a value near
the desired sampling rate. In general, flow rates of 1,000-2,000 mL/min should be employed.  The total sample volume
should be selected to ensure that the collected formaldehyde concentration exceeds the background formaldehyde DNPH-
cartridge concentration, as illustrated in Table 3.  The total moles of carbonyl in the volume of air sampled shouldFormaldehyde Method TO-11A
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not exceed that of the DNPH concentration (i.e., 2 mg cartridge).  In general, a safe estimate of the sample size should
be 75% of the DNPH loading of the cartridge.
[Note:  If the user suspects that there will be breakthrough of a DNPH-coated cartridge during the sampling event, a
backup cartridge should be used during the first sampling event.  One would analyze the back-up cartridge for
formaldehyde.  If the back-up cartridge concentration exceeds 10% of the formaldehyde concentration on the front
cartridge, then continue to use back-up cartridges in the monitoring program.  However, if formaldehyde is not detected
above the average blank level in the back-up cartridge after the first sampling event, then one can continue to use only
one cartridge under normal representative conditions.] 
[Note:  The SKC tube is a dual bed configuration, allowing one to analyze the back bed (see Figure 2) for quantifying
breakthrough.]
Generally, calibration is accomplished using a soap bubble flow meter or calibrated wet test meter connected to the
flow exit, assuming the system is sealed.
[Note:  ASTM Method D3686 describes an appropriate calibration scheme that does not require a sealed flow system
downstream of the pump.]
10.5  The operator must measure and record the sampling flow rate at the beginning and end of the sampling period to
determine sample volume.  A dry gas meter may be included in the system to measure total sample volume and to compare
against the in-line mass flow controller. Some commerical systems use flow monitors with data loggers to make these
measurements.
10.6  Before sampling, flush the inlet (denuder/manifold, etc.) for approximately 15 min at the established flow rate
to condition the system.  Remove the glass culture tube from the friction-top metal can or styrofoam box. Let the
cartridge warm to ambient temperature in the glass tube before connecting it to the sample train.
10.7  Using polyethylene gloves, remove the DNPH-coated cartridge from the shipping container and connect it to the
sampling system with a Luer® adapter fitting.  Most commercially available cartridges are bidirectional.  However,
review manufacturer suggestions for orientation of the cartridge to the inlet of the sampler.
[Note:  If using the SKC dual bed tube, ensure the ambient air is pulled through the tube in the direction enscribed
on the tube by an arrow.]
Record the following parameters on Compendium Method TO-11A field test data sheet (FTDS), as illustrated in Figure 9:
date, sampling location, time, ambient temperature, barometric pressure (if available), relative humidity (if
available), dry gas meter reading (if appropriate), flow rate, rotameter setting, cartridge batch number, and dry gas
meter pump identification numbers.
10.8  The sampler is turned on and the flow is adjusted to the desired rate. A typical flow rate through one cartridge
is 1.0 L/min and 0.8 L/min for two tandem cartridges.
10.9  The sampler is operated for the desired period, with periodic recording of the variables listed in Figure 9. 
10.10  If the ambient air temperature during sampling is below 15EC, a heated inlet probe is recommended.  However,
no pronounced effect of relative humidity (between 25% - 90%) has been observed for sampling under various weatherQ A ’
Q 1 % Q 2 % ... Q N
N
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conditions--cold, wet, and dry winter months and hot and humid summer months.  However, a negative bias has been
observed when the relative humidity is <25%.  At high humidity, the possibility of condensation must be guarded
against, especially when sampling is an air conditioned trailer.
10.11  At the end of the sampling period, the parameters discussed in Section 10.7 are recorded and the sample flow is
stopped. If a dry gas meter is not used, the flow rate must be checked at the end of the sampling interval. If the flow
rates at the beginning and end of the sampling period differ by more than 10%, the sample should be marked as suspect.
10.12  Immediately after sampling, remove the cartridge (using polyethylene gloves) from the sampling system, cap with
Luer® end plugs, and place it back in the original labeled glass shipping container or culture tube. Cap, seal with TFE-
fluorocarbon tape, and place it in appropriate padding.  Refrigerate at 4EC until analysis. Refrigeration period prior
to analysis should not exceed 2 weeks.  If a longer storage period is expected, the cartridge should be extracted with
5 mL of acetonitrile (see Section 11.2.4 and 11.2.5) and the eluant placed in a vial for long term storage.
[Note: If samples are to be shipped to a central laboratory for analysis, the duration of the non-refrigerated period
should be kept to a minimum, preferably less than two days.]
10.13  If a dry gas meter or equivalent total flow indicator is not used, the average sample flow rate must be calculated
according to the following equation:
where:
Q  = average flow rate, L/min. A
Q , Q . ... Q  = flow rates determined at beginning, end, and intermediate points during sampling, L/min. 1 2 N
N = number of points averaged.
10.14  The total flow rate is then calculated using the following equation:
V  = (T  - T ) x Q m 2 1 A
where:
V  = total volume sampled at measured temperature and pressure, L. m
T  = stop time, minutes. 2
T  = start time, minutes. 1
T  - T  = total sampling time, minutes. 2 1
Q  = average flow rate, L/min. A
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where:
V  = total sample volume at 25EC and 760 mm Hg pressure, L. s
V  = total sample volume at measured temperature and pressure, L. m
 = average ambient pressure, mm Hg.
 = average ambient temperature, EC.
11.  Sample Analysis
11.1  Sample Preparation
11.1.1  The samples (trip blank, field blank and field samples) are returned to the laboratory in a shipping
container and stored in a refrigerator at (<4EC) until analysis. Alternatively, the samples may also be stored alone
in their individual containers.  
11.1.2  The time between sampling and extraction should not exceed 2 weeks.  Since background levels in the
cartridges may change due to adsorption during storage, always compare field samples to their associated field and
trip blank samples, stored under the same conditions.
11.2  Sample Extraction
[Note:  Beware of unintentional exposure of samplers and eluted samples to aldehyde and ketone sources.  Laboratory
air often holds high concentrations of acetone.  Labeling inks, adhesives, and packaging containers (including vials
with plastic caps) are all possible sources on contamination.]
[Note:  Contamination is most likely to occur during sample extraction.  Before eluting derivatives, clean all
glassware by rinsing with acetonitrile, then heating in a 60EC vacuum oven for at least 30 minutes.  Eluting the samples
in a nitrogen-purged glove bag further reduces the risk of contamination.
The acetonitrile used to elute the DNPH derivatives is a typical source of contamination.  Formaldehyde-free
acetonitrile used to elute samples should be used only for this purpose, and stored in a carbonyl free environment.
A concentration of 10 µg/L of any aldehyde or ketone in the acetonitrile adds 0.05 µg of  that  carbonyl to sample blank
values if using 5 mL extraction volumes.]
11.2.1  Remove the sample cartridge from the labeled shipping tube or container.  Connect the sample cartridge to
a clean syringe.(Some commerical cartridges do not require the addition of a syringe for elution.)
[Note: The liquid flow during desorption should be in the reverse direction of air flow during sample collection.]Method TO-11A Formaldehyde
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11.2.2  Place the sample cartridge syringe in the syringe rack (see Figure 7).
[Note:  If the two beds in the SKC tube are being recovered separately for breakthrough studies, break the tube and
place the beds in separate vials.  Add exactly 5 mL of acetonitrile to each vial.  Proceed with recovery, as specified
in Section 11.2.4 through Section 11.2.5. Particulate in the relatively small number of samples used in the
breakthrough studies should not adversely impact the sample valve or back pressure.]
11.2.3  Backflush the cartridge (gravity feed) by passing 5 mL of acetonitrile from the syringe through the
cartridge to a 5-mL volumetric flask. The backflush elution approach may add particulate particles also collected on
the cartridge to the acetonitrile solution which can cause sample valve failure and increase column back pressure.
To minimize this, frontflush the cartridge contents with the acetonitrile reagent rather than blackflush. The use of
5mL of acetonitrile is sufficient for quantitative cartridge sample elution in either mode.   
[Note: A dry cartridge has an acetonitrile holdup volume of about 0.3 mL.  The eluant flow may stop before the
acetonitrile in the syringe is completely drained into the cartridge because of air trapped between the cartridge
filter and the syringe Luer® tip. If this happens, displace the trapped air with the acetonitrile in the syringe using
a long-tip disposable Pasteur pipet.]
11.2.4  Dilute to the 5-mL mark with acetonitrile.  Label the flask with sample identification.  Store in
refrigerated conditions until the sample is analyzed by HPLC.  Pipet two aliquots into sample vials with TFE-
fluorocarbon-lined septa.  Analyze the first aliquot for the derivative carbonyls by HPLC.  Store the second aliquot
in the refrigerator until the results of the analysis of the first aliquot are complete and validated.  The second
aliquot can be used for confirmatory analysis, if necessary.
11.2.5  Sample eluates are stable at 4EC for up to one month.  
11.3  HPLC Analysis
11.3.1  The HPLC system is assembled and calibrated as described in Section 11.4.  The operating
 parameters are as follows when formaldehyde is the only carbonyl of interest:
Column:Zorbax ODS (4.6-mm ID x 25-cm), or equivalent.
Mobile Phase: 60% acetonitrile/40% water, isocratic.
Detector: ultraviolet, operating at 360 nm.
Flow Rate: 1.0 mL/min.
Retention Time: 7 minutes for formaldehyde with one Zorbax ODS column.  Thirteen minutes for
formaldehyde with two Zorbax ODS columns.
Sample Injection Volume: 25 µL.
Before each analysis, the detector baseline is checked to ensure stable conditions.
11.3.2  The HPLC mobile phase is prepared by mixing 600 mL of acetonitrile and 400 mL of water. This mixture is
filtered through a 0.22-Fm polyester membrane filter in an all-glass and Teflon® suction filtration apparatus. The
filtered mobile phase is degassed by purging with helium for 10-15 minutes (100 mL/min) or by heating to 60EC for 5-10
minutes in an Erlenmeyer flask covered with a watch glass. A constant back pressure restrictor (350 kPa) or short
length (15-30 cm) of 0.25-mm (0.01 inch) ID Teflon® tubing should be placed after the detector to eliminate further
mobile phase outgassing.Formaldehyde Method TO-11A
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11.3.3  The mobile phase is placed in the HPLC solvent reservoir and the pump is set at a flow rate of 1.0 mL/min
and allowed to pump for 20-30 minutes before the first analysis. The detector is switched on at least 30 minutes before
the first analysis, and the detector output is displayed on a strip chart recorder or similar output device. The
isocratic flow of 60% acetonitrile/40% water is adequate for the analysis of formaldehyde; however, sufficient time
between air sample analyses is required to assure that all other carbonyl compounds are eluted from the HPLC column
prior to the next sample. The gradient flow approach ,mentioned later (see Section 14.3) is properly programmed to
elute other carbonyl compounds. 
11.3.4  A 100-µL aliquot of the sample is drawn into a clean HPLC injection syringe. The sample injection loop
(25-µL) is loaded and an injection is made. The data system, if available, is activated simultaneously with the
injection. If a strip chart recorder is used, mark the point of injection on the chart paper.
11.3.5  After approximately one minute, the injection valve is returned to the "load" position and the syringe and
valve are rinsed or flushed with acetonitrile/water mixture in preparation for the next sample analysis.
[Note: The flush/rinse solvent should not pass through the sample loop during flushing.] 
The loop is cleaned while the valve is in the "load" mode.
11.3.6  After elution of the DNPH-formaldehyde derivative (see Figure 10), data acquisition is terminated and the
component concentrations are calculated as described in Section 12.
11.3.7  After a stable baseline is achieved, the system can be used for further sample analyses as described above.
Be sure to examine the chromatogram closely to ensure that background DNPH-formaldehyde derivative peaks are not on
the solvent slope of the DNPH peak.
[Note: After several cartridge analyses, background buildup on the column may be removed by flushing with several
column volumes of 100% acetonitrile.]  
11.3.8  If the concentration of analyte exceeds the linear range of the instrument, the sample should be diluted
with mobile phase, or a smaller volume can be injected into the HPLC.
11.3.9  If the retention time is not duplicated (+10%),  the acetonitrile/water ratio may be increased or
 decreased to obtain the correct elution time. If the elution time is too long, increase the ratio; if it is too short,
decrease the ratio.  If retention time is not reproducing, the problem may be associated with the HPLC flow system. A
control chart is recommended to evaluate retention time changes.
[Note: The chromatographic conditions described here have been optimized for the detection of formaldehyde. Analysts
are advised to experiment with their HPLC system to optimize chromatographic conditions for their particular
analytical needs.  If a solvent change is necessary, always recalibrate before running samples.]
11.4  HPLC Calibration
11.4.1  Calibration standards can be prepared by the user in acetonitrile from the solid  DNPH-formaldehyde
derivative or liquid standards can be purchased from various manufacturers.  From the solid compound,  individual stock
solutions of 100 ug/mL are prepared by dissolving 10 mg of solid derivative in 100 mL of acetronitrile. Since the MW
of HCHO-hydrazone is 210 g/mol, and the MW of HCHO is 30 g/mol, the stock solution concentration converts to 14.3 ug/mL
as formaldehyde (30/210 x 100mg/mL).  The solid compound is weighed using a 5-place analytical balance and liquid
dilutions are made with volumetric glassware. Stock solutions obtained  from commercial suppliers generally range from
1 to 50 ug/mL as the carbonyl compound. These stock solutions are typically provided in 1 mL ampules. 
11.4.2  Using the stock solution, working calibration standards are produced. To generate the highest
concentration working standard, use a pipette to quantitatively transfer 1.00 ml of the stock solution to a 25 mL
volumetric flask. For example, using a 14.3 ug/mL stock solution  produces a working standard solution of 570 ng/mLR FH C H O ’
(P&Po)
C H C H O
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( 14300 ng/mL x 1/25 ).  The high concentration working standard  diluted serially, using 1 to 5 mL pipettes and
volumetric flasks, can produce working standards ranging between 28.5 and 570 ng/mL. 
11.4.3  Each calibration standard (at least five levels) is analyzed three times and area response is tabulated
against mass concentration injected (see Figure 11). All calibration runs are performed as described for sample
analyses in Section 11.3.  The results are used to prepare a calibration curve, as illustrated in Figure 12.  The slope
of the calibration curve gives the response factor, RF. Linear response is indicated where a correlation coefficient
of at least 0.999 for a linear least-squares fit of the data ( mass concentration versus area response) is obtained.
The intercept of the calibration curve should pass through the origin. If it does not, check your reagents and standard
solutions preparation procedure for possible contamination. If the calibration curve does not pass through the origin,
the equation for the calibration curve should include the intercept.
11.4.4 Each new calibration curve should be verified by analyzing a standard prepared from material obtained from
a second source.  This standard should show a recovery of 85 to 115%.  If not, corrective action is required to eliminate
the discrepancy between the two sources of the standard material.
11.4.5  Once linear response has been documented, a concentration standard near the anticipated levels of each
carbonyl component, but at least 10 times the detection limit, should be chosen for daily calibration.  The day to day
response for the various components should be within 10% of the calibration value.  If greater variability is observed,
prepare a fresh calibration check standard.  If the variability using a freshly prepared calibration check standard
is greater than 15% , a new calibration curve must be developed from fresh standards.  A plot of the daily values on a
Quality Control Chart ( day versus concentration ) is helpful to check for long term drift of the concentration value.
11.4.6  The response for each component in the daily calibration standard is used to calculate a response factor
according to the following equation shown for formaldehyde:
where:
RF  = response factor for formaldehyde given as area counts per ng/mL. HCHO
C  = concentration of analyte in the calibration standard in units of ng/mL. HCHO
 P = peak area counts for the formaldehyde standard.
  P  = calibration curve intercept; in most cases this is zero. o
11.4.7  The RF for each carbonyl compound is determined in the same way as that given for formaldehyde. The
concentration of  HCHO and other carbonyl compounds is determined with the calibration curves  for each component in
the analyzed sample. Example calculation for HCHO is given in  section 12.
12.  Calculations
Determination of the carbonyl compound air concentration requires three steps: (1) determination of the average
blank and the standard deviation of the blank; (2) determination of the collected carbonyl compound mass of the
cartridge; (3) calculation of the carbonyl compound air concentration.  The following discusion provides these steps
for formaldehyde.
12.1 Blank Determination
Since the blank level for any arbitary cartridge is unknown, an average value for the blank  is used in the
calculation. As noted earlier, the average blank value is determined for each lot of cartridges. For a given lot size,
N, a minimum of  /& N cartridge blanks (rounded to the next whole number) should be analyzed; i.e., for a lot size ofM B L&H C H O i ’
PB L&H C H O i × VE
R FH C H O





M B L&H C H O i
M S A i ’
PS A i x V E
R FH C H O
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200, a minimum of  /200 or 14 cartridge blanks should be analyzed. A minimum of 3 of these blanks are used for the
Certification Blank, and the remaining 11 are used for field blanks. The mass of HCHO on each cartridge is determined
by multiplying the observed peak area  for blank cartridge solution by the acetonitrile extract volume ( typically 5
mL ) and dividing by the  response factor as provided in the following equation:
where:
M  = the blank HCHO mass for cartridge , i. BL-HCHOi
RF = HCHO response factor calculated in Section 11.4.5. HCHO   
P  = area counts for HCHO in blank sample extract. BL-HCHOi
                             V   =extract volume in mL ( usually 5 mL). E
Once all blank cartridges have been measured, the average blank value is determined by the following equation:
where:
                        & M  = the average HCHO mass for all cartridges. BL-HCHO
                        M  = blank HCHO mass for cartridge, i. BL-HCHOi
                                    N = the number of blank cartridges.
[Note: Measurement of cartridge blanks should be distributed over the period that this particular cartridge lot is
used for ambient air sampling. It is recommended that a trend plot of blank results be constructed to evaluate
background carbonyl results over the period of cartridge lot utilization in the sampling program. If significant
drifting is observed, blank average values should be segmented to be more representative of carbonyl background.]
12.2 Carbonyl Analyte Mass
The calculation equation for the mass of the collected carbonyl compounds on an individual cartridge is the same
as that for the cartridge blanks. The gross measured carbonyl mass is determined with an equation analogous to that
given in section 12.1. The equation for formaldehyde is given as:
where: 
     M  = gross HCHO mass for cartridge, i. SAi
      P  = HCHO peak area counts for cartridge, I. SAiM H C H O i ’ M S A i & M B L&H C H O
V H C H O i ’
M H C H O i
M W
x (R x T A M B ) x 760
PA M B
V H C H O i ’ 1.2276 x M H C H O i
C H C H O ppbv ’
V H C H O i
VA I R
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 RF  = the response factor for HCHO. HCHO
        V  = acetonitrile extract volume in mL ( typically 5 mL). E
The net HCHO mass for an individual cartridge is determined by substracting the average blank value from the gross HCHO
mass obtained for sample i, and is given as:
12.3 Carbonyl Compound Concentration
The sample air concentration for carbonyl compounds cannot be determined directly from the mass measurement
and requires conversion to units of volume. The conversion calculation for HCHO  is determined using the ideal gas law
and is given by the following equation:
where:
 V  = gas volume of HCHO on cartridge, i. HCHOi
M  = mass of HCHO on cartridge, i. HCHOi
    MW = molecular weight of HCHO, 30.03 g/mole.
         R = gas constant, 0.082 L-atm/mol-deg.
    T  = ambient air temperature in degrees Kelvin,  273 + T (C ). AMB
o
    P  = ambient air pressure in torr. AMB
For an ambient air temperature of 25 C and a pressure of 760 torr, the ideal law equation reduces to:
o
In this equation, the HCHO mass in ng is converted to a volume in nL. The volume of air that was passed through the
cartridge was measured by either a mass flow controller or dry test meter calibrated at a known temperature and
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where: 
V  = volume of formaldehyde in nL HCHOi
V     = volume of sample air through the cartridge AIR
13. Performance Criterial and Quality Assurance
This section summarizes required quality assurance measures and provides guidance concerning performance criteria
that should be achieved within each laboratory.
13.1 Standard Operating Procedures (SOPs).
13.1.1 Users should generate SOPs describing the following activities in their laboratory:  (1) assembly,
calibration, and operation of the sampling system, with make and model of equipment used; (2) preparation,
purification, storage, and handling of sampling reagent and samples; (3) assembly, calibration, and operation of the
HPLC system, with make and model of equipment used; and (4) all aspects of data recording and processing including
lists of computer hardware and software used.
13.1.2 SOPs should provide specific stepwise instructions and should be readily available to and understood by
the laboratory personnel conducting the work.
13.2  HPLC System Performance
13.2.1 The general appearance of the HPLC system should be similar to that illustrated in Figure 1.
13.2.2  HPLC system efficiency is calculated according to the following equation:
where:
N = column efficiency, theoretical plates.
t  = retention time of analyte, seconds. r
W  = width of component peak at half height, seconds. 1/2
A column efficiency of >5,000 theoretical plates should be utilized.
13.2.3  Precision of response for replicate HPLC injections should be ±10% or less, day to day, for analyte
calibration standards at 150 ng/mL or greater levels (as the carbonyl compound).  At 75 ng/mL levels and below,
precision of replicate analyses could vary up to 25%.  Precision of retention times should be ±7% on a given day.
13.3 Process Blanks
13.3.1 At least one field blank should be used for each day of field sampling,  shipped and analyzed with each group
of samples. The number of samples within a group and/or time frame should be recorded so that a specified minimum number
of blanks is obtained for a given cartridge lot used for field samples. The field blank is treated identically to the
samples except that no air is drawn through the cartridge. The performance criteria described in Section 9.2 should
be met for field blanks.  It is also desirable to analyze trip and laboratory blank cartridges as well, to distinguish
between possible field and lab contamination.Method TO-11A Formaldehyde
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[Note: Remember to use the field blank value for each  cartridge lot when calculating concentration. Do not mix
cartridge lots in the blank value determinations ]
13.4 Method Precision and Accuracy
13.4.1  At least 50% of the sampling events should include a collocated sample.  A collocated sample is defined as
a second sampling port off the common sampling manifold. If more than five samples are collected per sampling event,
a collocated sample should be collected for each sampling event.  Precision for the collocated samples should be ±20%
or better.  EPA historical data has demonstrated effectiveness in reaching ±20%, as illustrated in Figure 13.
13.4.2  Precision for replicate HPLC injections should be ±10% or better, day to day, for calibration standards.
13.4.3 Cartridges spiked with analytes of interest can be used in round-robin studies to intercompare several
laboratories performing carbonyl analyses. The spiked samples are prepared in the laboratory  by spiking a blank
cartridge with a solution of derivatized carbonyls in acetonitrile. The laboratory preparing the spike samples should
analyze at a minimum 3 of the prepared spiked samples to evaluate the consistency of prepared samples.  
13.4.4  Before initial use of the method, each laboratory should generate triplicate spiked samples at a minimum
of three concentration levels, bracketing the range of interest for each compound. Triplicate nonspiked samples must
also be processed. Spike recoveries of >80 ±10% and blank levels should be achieved.
13.4.5  For ambient air sampling, an ozone denuder must be used as part of the sampling system.  As discussed in
Section 6.4, ozone effects the ultimate method precision and accuracy by reacting with its carbonyl derivative
(hydrazones) on the cartridge.  To illustrate this point, Figure 14 documents the concentration of formaldehyde
captured on collocated DNPH-cartridges, one with a denuder (see Figure 14a) and the other without a denuder (see
Figure 14b).  The formaldehyde peak is considerably higher with use of an ozone denuder.
13.5 Method Detection Limits
13.5.1  Determine method detection limits using the procedures in 40 CFR Part 136B.  Prepare a low level standard
of the carbonyl derivatives at a concentration within two to five times the estimated method detection limit.  Inject
the standard into the analytical system seven times.
13.5.2  Calculate the measured concentration using the calibration curve.
13.5.3  Determine the standard deviation for the seven analyses and use the standard deviation to calculate the
detection limit as described in 40 CFR Part 136B.
13.6 General QA/QC Requirements
13.6.1  General QA/QC requirements associated with the performance of Compendium Method TO-11A include:
Sampling
• Each sampling event, flow calibration with bubble meter, both pre- and post-checks.
• Mass flow meter calibration factor determined every quarter.
• Each sampling event, leak check, both pre- and post-checks.
• 10 percent of field samples collocated to help calculate method precision and evaluate biases.
• 10 percent of field samples operated with back-up cartridge to evaluate analyte breakthrough.
• Field and trip (optional) blank cartridges are included with each field sample collection program.
• Sample volumes calculated and reviewed project QA officer.
Reagents
• Coating solution prepared from concentrated stock solution immediately before each coating.Formaldehyde Method TO-11A
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• Solution analyzed before each coating to determine acceptability (less than 0.15 µg/cartridge for each
aldehyde), control chart of contaminant concentration maintained.
• Three blank cartridges per lot for immediate elution/analysis to determine Certification Blank for the
carbonyl compounds.
Analysis
• Multi point calibration curve performed each six months.
• Each initial calibration verified with a standard from a second source.
• Continuing calibration standard (mid-level) analyses every analytical run to evaluate precision, peak
resolution and retention time drift.
• Method detection limits (MDLs) verified annually or after each instrument change.
• Replicate analysis of approximately 10 percent of sample eluents to evaluate precision.
• Samples quantitated against least squares calibration line.
• Performance evaluation (PE) sample acquired from independent sources analyzed prior to and after field
samples.
• Random collocated samples shipped to independent laboratory for analysis and compared to in-house collocated
sample.
• Testing of acetonitrile used for sample extraction for background carbonyl evaluation.
Data Acquisition
• Sample chromatograms and standards checked daily for peak shape and integration quality, resolution of
carbonyls, overall sensitivity and retention time drift.
• Separate tape backups made of raw data immediately after completion of each analysis.
• Peaks in each sample checked for correct ID and integration using system software before export to ASCII
file.
• Final results checked and edited by project QA officer before producing final report.
• Tape backups of final data files produced.
13.6.2  All results should be reviewed by the project QA officer, independent of the field and laboratory
operations, to evaluate the overall adherence to the methodology in meeting the program data quality objectives
(DQOs).
14. Detection of Other Aldehydes and Ketones 
14.1 Introduction
14.1.1  The procedure outlined above has been written specifically for the sampling and analysis of formaldehyde
in ambient air using an adsorbent cartridge and HPLC.  Ambient air contains other aldehydes and ketones.  Optimizing
chromatographic conditions by using two Zorbax ODS columns in series and varying the mobile phase composition through
a gradient program will enable the analysis of other aldehydes and ketones.  Alternatively, other aldehydes and ketones
may also be analyzed using a single C-18, reverse phase column and a ternary gradient as described by Waters or Smith,
et al. (J. Chromatography, 483, 1989, 431-436).  Thus, other aldehydes and ketones can be detected with a modification
of the basic procedure.
14.1.2  In particular, chromatographic conditions can be optimized to separate acetaldehyde, acetone,
propionaldehyde, and some higher molecular weight carbonyls within an analysis time of about 1 h by utilizing two
Zorbax ODS columns in series, and a linear mobile phase program.  Operating the HPLC in a gradient mode with one Zorbax
ODS column may also provide adequate resolution and separation.  Carbonyl compounds covered within the scope of this
modification include:Method TO-11A Formaldehyde









Valeraldehyde 2,5-Dimethylbenzaldehyde Methyl ethyl ketone
14.1.3  The linear gradient program varies the mobile phase composition periodically to achieve maximum resolution
of the C-3, C-4 and benzaldehyde region of the chromatogram.  The following gradient program was found to be adequate
to achieve this goal:  Upon sample injection, linear gradient from 65% acetonitrile (ACN)/35% water to 55% ACN/45%
water in 36 min; to 100% ACN in 20 min; 100% ACN for 5 min; reverse linear gradient from 100% ACN to 60% ACN/40% water
in 1 min; maintain at 60% ACN/40% water for 15 min.
14.2 Sampling Procedures
Same as Section 10.
14.3 HPLC Analysis
14.3.1  The HPLC system is assembled and calibrated as described in Section 11. The operating parameters are as
follows:
Column: Zorbax ODS, two columns in series
Mobile Phase: Acetonitrile/water, linear gradient
Step 1. 60-75% acetonitrile/40-25% water in 30 minutes.
Step 2. 75-100% acetonitrile/25-0% water in 20 minutes.
Step 3. 100% acetonitrile for 5 minutes.
Step 4. 60% acetonitrile/40% water reverse gradient in 1 minute.
Step 5. 60% acetonitrile/40% water, isocratic, for 15 minutes.
Detector: Ultraviolet, operating at 360 nm
Flow Rate: 1.0 mL/min
Sample Injection Volume: 25 µL
14.3.2  The gradient program allows for optimization of chromatographic conditions to separate acetaldehyde,
acetone, propionaldehyde, and other higher molecular weight aldehydes and ketones in an analysis time of about one
hour. 
14.3.3  The chromatographic conditions described here have been optimized for a gradient HPLC system equipped
with a UV detector (variable wavelength), an automatic sampler with a 25-µL loop injector and two DuPont Zorbax ODS
columns (4.6 x 250-mm), a recorder, and an electronic integrator. Analysts are advised to experiment with their HPLC
systems to optimize chromatographic conditions for their particular analytical needs. Highest chromatographic
resolution and sensitivity are desirable but may not be achieved. The separation of acetaldehyde, acetone, and
propionaldehyde should be a minimum goal of the optimization.
14.3.4  The carbonyl compounds in the sample are identified and quantified by comparing their retention times
and area counts with those of standard DNPH derivatives. Formaldehyde, acetaldehyde, acetone, propionaldehyde,
crotonaldehyde, benzaldehyde, and o-, m-, p-tolualdehydes can be identified with a high degree of confidence. TheFormaldehyde Method TO-11A
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identification of butyraldehyde is less certain because it coelutes with isobutyraldehyde and is only partially
resolved from methyl ethyl ketone under the stated chromatographic conditions.  A typical chromatogram obtained with
the gradient HPLC system for detection of other aldehydes and ketones is illustrated in Figure 15.
14.3.5  The concentrations of individual carbonyl compounds are determined as outlined in Section 12.
14.3.6  Performance criteria and quality assurance activities should meet those requirements outlined in
Section 13.
15. Precision and Bias
15.1 This test method has been evaluated by round robin testing. It has also been used by two different laboratories
for analysis of over 1,500 measurements of formaldehyde and other aldehydes in ambient air for EPA's Urban Air Toxics
Program (UATP), conducted in 14 cities throughout the United States.
15.2 The precision of 45 replicate HPLC injections of a stock solution of formaldehyde-DNPH derivative over a 2-month
period has been shown to be 0.85% relative standard deviation (RSD).
15.3 Triplicate analyses of each of twelve identical samples of exposed DNPH cartridges provided formaldehyde
measurements that agreed within 10.9% RSD.
15.4 A total of 16 laboratories in the U.S., Canada, and Europe participated in a round robin test that included 250
blank DNPH-cartridges, three sets of 30 cartridges spiked at three levels with DNPH derivatives, and 13 sets of
cartridges exposed to diluted automobile exhaust gas.  All round robin samples were randomly distributed to the
participating laboratories.  A summary of the round robin results is shown in Table 4.
15.5 The absolute percent differences between collocated duplicate sample sets from the 1988 UATP program were 11.8%
for formaldehyde (n=405), 14.5% for acetaldehyde (n=386), and 16.7% for acetone (n=346).
15.6 Collocated duplicate samples collected in the 1989 UATP program and analyzed by a different laboratory showed
a mean RSD of 0.07, correlation coefficient of 0.98, and bias of -0.05 for formaldehyde.  Corresponding values for
acetaldehyde were 0.12, 0.95 and -0.54, respectively. In the 1988 UATP program, single laboratory analyses of spiked
DNPH cartridges provided over the year showed an average bias of +6.2% for formaldehyde (n=14) and +13.8% for
acetaldehyde (n=13).
15.7 Single laboratory analyses of 30 spiked DNPH cartridges during the 1989 UATP program showed an average bias of
+1.0% (range -49 to +28%) for formaldehyde and 5.1% (range -38% to +39%) for acetaldehyde.
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TABLE 1.  COMPARISON OF DNPH COATED CARTRIDGES:  SILICA GEL VS. C18
Topic Comparison Discussion
Background Silica gel < C18 Silica gel is purer, therefore less background contamination from acetone
and formaldehyde as compared to C18.
Breakthrough Silica gel < C18 C18 allows carbonyl compounds to breakthrough easier with longer sampling
periods, thus causing bias results.  C18 has a lower capacity for
carbonyls in general.  Loading of DNPH on C18 plays an important role in
breakthrough for carbonyls.
Ozone interference Silica gel . C18 Ozone interference with silica gel is documented.  Ozone interference
with C18 is not clear at this time.  Therefore, must use denuder with both
systems.
Extraneous chromato- Silica gel . C18 Researchers have detected extraneous peaks in the chromatography of both
graphic peaks C18 and silica gel when ozone is present.
TABLE 2.  TYPICAL DNPH-CARTRIDGE SPECIFICATIONS
Category Typical Specifications
Adsorbent chromatographic grade silica or C18 coated with 2,4-dinitrophenylhydrazine (DNPH)
Particle size 150-1000 µm (60/100 mesh to 18/35 mesh)
DNPH loading 0.3-0.9% (~1-3 mg/cartridge)
1
Bed weight approx. 350 mg
2
Capacity approx. 75 µg formaldehyde, assuming a 50% consumption of DNPH
Background <0.15 µg formaldehyde
(per cartridge) <0.10 µg acetaldehyde
<0.10 Fg other carbonyls
<0.30 µg acetone
Pressure drop 7 inches of water @ 0.5 L/min
15 inches of water @ 1.0 L/min
37 inches of water @ 2.0 L/min
Sampling temperature 10EC to 100EC
Collection efficiency >95% for formaldehyde for sampling rates up to 2.0 L/min
Solvent hold-up volume ~1.0 mL
Tube dimensions From ~2 inches to ~5 inches in length
~1 inch O.D. at widest point
Loading is variable among commercial suppliers.
1
The SKC tube is a dual bed cartridge with 300 mg of DNPH-coated silica gel in the front bed and 150 mg of
2
DNPH-coated silica gel in the back bed. Formaldehyde Method TO-11A
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TABLE 3. EQUIVALENT FORMALDEHYDE CONCENTRATION (ppbv) RELATED TO 
BACKGROUND FORMALDEHYDE CONCENTRATION (ng/cartridge)
Equivalent formaldehyde concentration (ppbv) 60 120 180 1440
Sample volume, L
formaldehyde cartridge concentration
ng/cartridge 70 0.950 0.475 0.317 0.040
100 1.358 0.679 0.453 0.057
150 2.037 1.018 0.679 0.085
TABLE 4.  ROUND ROBIN TEST RESULTS
a





0.13 0.18 0.12 0.06
46 70 47 44
33 33 23 8
Spiked  cartridges:
b





89.0 (6.02) 92.6 (13.8) 108.7 (32.6) 114.7 (36.1)
97.2 (3.56) 97.8 (7.98) 100.9 (13.2) 123.5 (10.4)
97.5 (2.15) 102.2 (6.93) 100.1 (6.77) 120.0 (8.21)





5.926 7.990 0.522 0.288
12.6 16.54 26.4 19.4
31 32 32 17
Sixteen participating laboratories.  Statistics shown after removal of outliers.
a
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Figure 1.  Basic high-performance liquid chromatographic (HPLC) system used for carbonyl analysis.Formaldehyde Method TO-11A
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Figure 2.  Example of commercially available DNPH-cartridges.Formaldehyde Method TO-11A
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Figure 4.  Example of components of an automated multi-port sampler for 
carbonyls monitoring using DNPH-coated cartridges.Formaldehyde Method TO-11A
January 1999 Compendium of Methods for Toxic Organic Air Pollutants Page 11A-41














(a) Cross-sectional view of EPA's ozone denuder assembly
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Figure 6.  Example of (a) cross-sectional view of EPA's ozone denuder assembly, and 
(b) commercially available packed granular potassium iodide (KI) ozone scrubber.Formaldehyde Method TO-11A
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Figure 7.  Example of a typical syringe rack for coating (a) and drying (b) sample cartridges.Method TO-11A Formaldehyde
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Figure 8.  Example of capacity of 3' x 0.25" O.D. x 4.6-mm I.D. copper KI ozone
denuder at 2 L/min flow.Vm ’
Q1 % Q2 % Q3 ... QN
N
× 1
1000 × (Sampling Time in Minutes)
Formaldehyde Method TO-11A
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= ___ L
COMPENDIUM METHOD TO-11A
CARBONYL SAMPLING FIELD TEST DATA SHEET
(One Sample per Data Sheet)
I.  GENERAL INFORMATION
PROJECT:   DATES(S) SAMPLED: 
SITE:  
LOCATION:  
INSTRUMENT MODEL NO.:  
PUMP SERIAL NO.:   HEATED INLET:  _____ YES  _____ NO
ADSORBENT CARTRIDGE INFORMATION:
     Type:  
Adsorbent:  
Serial Number:  
Sample Number:  
TIME PERIOD SAMPLED: 
OPERATOR: 
CALIBRATED BY: 
OZONE DENUDER USE TIME (Hr):  
II.  SAMPLING DATA INFORMATION
Start Time:                   Stop Time:                   
Time Reading Reading *Q mL/min EC mm Hg Humidity, % Comments
Dry Gas Ambient Barometric
Meter Rotameter Flow Rate, Temperature, Pressure, Relative
Avg.
*  Flow rate from rotameter or soap bubble calibrator (specify which).
Total Volume Data (V ) (use data from dry gras meter, if available) m
V = (Final - Initial) Dry Gas Meter Reading, or = _______ L m
or
III.  COMMENTS
Figure 9.  Example of Compendium Method TO-11A field test data sheet (FTDS).Method TO-11A Formaldehyde
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Figure 10.  Example of chromatogram of DNPH-formaldehyde derivative.Formaldehyde Method TO-11A
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Figure 11.  Example of HPLC chromatogram of varying 
concentration of DNPH-formaldehyde derivative.Method TO-11A Formaldehyde
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Figure 12.  Example of calibration curve for formaldehyde.Formaldehyde Method TO-11A
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Figure 13.  Historical data associated with collocated samples for 
formaldehyde (ppbv) in establishing 20% precision.Method TO-11A Formaldehyde
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Figure 14.  Example of analysis demonstrating DNPH-coated cartridges sampling air with (A) and
without (B) ozone denuders, in the determination of formaldehyde.Formaldehyde Method TO-11A

































































































































.NIOSH Manual of Analytical Methods (NMAM), Fourth Edition
GLYCOLS              5523
FORMULA: Table 1       MW: Table 1 CAS: Table 1         RTECS: Table 1
METHOD:  5523, Issue 1       EVALUATION:  PARTIAL Issue 1:  15 May 1996
OSHA :  No  PEL
NIOSH:  No REL
ACGIH:  C 50 ppm (ethylene glycol)
              (1 ppm = 2.54 mg/m
3 @ NTP)
PROPERTIES: See Table 1
NAMES & SYNONYMS:  (1) ethylene glycol: 1,2-ethanediol;  (2) propylene glycol: 1,2-propanediol
(3) 1,3-butylene glycol: 1,3-butanediol (4) diethylene glycol: 2-hydroxyethyl ether, 2,2'-
                                                                                                                          oxydiethanol
SAMPLING MEASUREMENT
SAMPLER: XAD-7 OVS tube
(glass fiber filter, 13-mm; XAD-7,
                         200mg/100mg)
FLOW RATE: 0.5 to 2 L/min
VOL-MIN: 5 L
     -MAX:60 L
SHIPMENT: pack cold for shipment
SAMPLE
STABILITY: 28 days @ 5  C [1]
ethylene glycol 14 days @ 5  C [1]
BLANKS: 2 to 10 field blanks per set
TECHNIQUE: GAS CHROMATOGRAPHY, FID
ANALYTES: compounds above
DESORPTION: 2 mL methanol; ultrasonicate 30 min
INJECTION
 VOLUME: 1 µL
TEMPERATURE-INJECTION:  250  C
          -DETECTOR: 300  C
              -COLUMN: 40  C, 8  C/min to 230  C
CARRIER GAS: He2 @ 2.4 to 2.6 mL/min
COLUMN: Rtx-35 fused silica capillary, 30 m,
0.53-mm ID, 3-µm film
CALIBRATION: solutions of glycols in methanol
RANGE: 15 to 800 µg/sample
ESTIMATED LOD: see Table 2
PRECISION ( r): 0.04 to 0.09 [1]
ACCURACY
RANGE STUDIED: see EVALUATION OF METHOD
BIAS: see EVALUATION OF METHOD
OVERALL PRECISION ( rT): not determined
ACCURACY: not determined
APPLICABILITY:  Under the GC parameters given in the method, the glycols listed above are baseline separated and can be identified
based on retention time and quantified.  Hexylene glycol can be determined by this method; however, no sampling or analytical evaluation
has been conducted. 
INTERFERENCES:  No specific interferences were identified.  The method yields baseline separation for all analytes.
OTHER METHODS: This method replaces NMAM 5500 [2], which was found deficient in the collection of ethylene glycol in aerosol form.
Also ethylene glycol was not separated from propylene glycol by the chromatography. GLYCOLS:  METHOD 5523, Issue 1, dated 15 May 1996  -  Page 2 of 5
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REAGENTS:
1. Ethylene glycol, reagent grade.*
2. Propylene glycol, reagent grade.*
3. 1,3-Butylene glycol, reagent grade.*
4. Diethylene glycol, reagent grade.*
5. Triethylene glycol, reagent grade.*
6. Tetraethylene glycol, reagent grade.*
7. Methanol, chromatographic grade.*
8. Calibration stock solution, 10 mg/mL: Weigh





*  See SPECIAL PRECAUTIONS
EQUIPMENT:
1. Sampler: XAD-7 OVS tube, 13-mm OD,
containing two sections of XAD-7 (200 mg
front/100 mg back section) separated by
polyurethane foam plug.  A glass fiber filter
plug precedes the front section and a
polyurethane foam plug follows the back
section.  Tubes are commercially available
(SKC, Inc., #226-57).  
2. Personal sampling pump, 0.5 to 2 mL/min, with
flexible connecting tubing.
3. Gas chromatograph, flame ionization detector,
integrator, and column (page 5523-1).
4. Ultrasonic bath.
5. Vials, autosampler, with PTFE-lined caps.
6. Vials, 4 mL, with screw caps.
7. Syringes, 10-µL and other sizes as needed,
readable to 0.1 µL.
8. Flasks, volumetric, various sizes.
9. Pipets, various sizes.
SPECIAL PRECAUTIONS:   Inhalation of glycol mists causes respiratory irritation, shortness of breath,
and coughing.  Methanol is flammable and a dangerous fire risk.  Work with these compounds in a well-
ventilated hood.
SAMPLING:
1. Calibrate each personal sampling pump with a representative sampler in line.
2. Remove front and rear caps from the tube immediately before sampling.  Attach sampler to personal
sampling pump with flexible tubing.
3. Sample at an accurately known flow rate between 0.5 and 2 L/min for a total sample size of 5 to 60 L.
4. Cap the samplers and pack securely in dry ice for shipment.
SAMPLE PREPARATION:
5. Place front sorbent section and glass fiber filter in a 4-mL screw cap vial.  Place backup sorbent section
in a separate vial.  Discard foam plugs. 
6. Add 2 mL of methanol to each vial and cap.
7. Place vials in an ultrasonic bath for 30 min to aid desorption.
CALIBRATION AND QUALITY CONTROL:
8. Calibrate daily with at least six working standards over the range of interest.  Three standards (in
duplicate) should cover the range from LOD to LOQ.
a. Add known amounts of calibration stock solution to methanol in 10-mL volumetric flasks and dilute
to the mark.
b. Analyze together with samples and blanks (steps 11 and 12).
c. Prepare calibration graph (peak area or height vs. µg glycol).
9. Determine desorption efficiency  (DE) at least once for each lot of OVS tubes used for sampling in the
calibration range (step 8).
a. Prepare three samplers at each of six levels plus three media blanks.
b. Inject a known amount of calibration stock solution directly onto the  filter of OVS tubes.  Draw airGLYCOLS:  METHOD 5523, Issue 1, dated 15 May 1996  -  Page 3 of 5
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C
(Wf Wb Bf Bb)
V
,mg/m 3
through the sampler at 1 L/min for 60 min.
c. Cap the ends of the tubes and allow to stand overnight.
d. Desorb (steps 5 through 7) and analyze together with standards and blanks (steps 11 and 12).
e. Prepare a graph of DE vs. µg analyte recovered.
10. Analyze three quality control blind spikes and three analyst spikes to ensure that the calibration graph
and DE graphs are in control.
MEASUREMENT:
11. Set gas chromatograph according to manufacturer’s recommendations and to conditions given on page
5523-1.  Inject 1-µL sample aliquot manually using solvent flush technique or with autosampler.
NOTE: If peak area is above the linear range of the working standards, dilute with methanol, reanalyze
and apply the appropriate dilution factor in the calculations.
12. Measure peak areas.
CALCULATIONS:
13. Determine the mass, µg (corrected for DE), of each glycol found in the sample front (W f) and back
(Wb) sorbent sections, and in the average media blank front (B f) and back (B b) sorbent sections.
NOTE: If Wb > Wf /10, report breakthrough and possible sample loss.
14. Calculate concentration, C, of each analyte in the air volume sampled, V (L):
EVALUATION OF METHOD:
The method was evaluated for six glycols (ethylene, propylene, 1,3-butylene, diethylene, triethylene, and
tetraethylene).  Desorption efficiency (DE) was determined by spiking known amounts of each glycol in
methanol solution onto the glass fiber filter plug of the XAD-7 OVS tubes, drawing air through the spiked
tubes at 1 L/min for 60 min, and analyzing.  Recovery data along with LODs and LOQs for each analyte are
listed in Table 2.  When stored at 5 C, ethylene glycol samples on XAD-7 OVS tubes were stable for 14
days, and the other glycols were stable up to 28 days.  Glycol aerosols were generated at three concentration
levels (6 samples per concentration) from a ROSCO™ Model 1500 Fog Machine.  Precision [as calculated
from the pooled relative standard deviation (r)] and mean bias for the glycols are as follows:
Range Studied
Analyte (µg/sample) Precision ( r) Bias
Ethylene glycol 33 to 218 0.043 -15%
Propylene glycol 26 to 187 0.062 -3.2%
1,3-butylene glycol 34 to 178 0.054 -0.5%
Diethylene glycol 68 to 219 0.047 -0.2%
Triethylene glycol 33 to 201 0.075 -4.0%
Tetraethylene glycol (2 levels) 32 to 197 0.035 +20%
The low recovery for ethylene glycol possibly may be attributed to increased volitility when sampled at
1 L/min [1].  Although hexylene glycol is separated by the chromatographic conditions given in the method,
no evaluation of sampling or analytical parameters was done for this compound.
REFERENCES:
[1] Pendergrass, S.M. [1994].  Development of a sampling and analytical methodology for theGLYCOLS:  METHOD 5523, Issue 1, dated 15 May 1996  -  Page 4 of 5
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determination of glycols in air: Application to theatrical smokes.  Unpublished paper presented at
Pittsburgh Conference, Chicago, IL, March 1994.
[2] NIOSH [1984].  Ethylene glycol: Method 5500.  In: Eller PM, Ed.  NIOSH manual of analytical
methods, 3rd ed.  Cincinnati, OH: U.S. Department of Health and Human Services, HHS (NIOSH)
Publication No. 84-100. 
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TABLE 1.  GLYCOLS GENERAL INFORMATION
Analyte Formula MW CAS # RTECS # Properties
Ethylene
glycol
C2H6O2 62.07 107-21-1 KW2975000 liquid; BP 197.2  C; FP -13  C; d
1.113 g/mL @ 20  C; nD 1.4310; vp
0.007 kPa (0.05 mm Hg) @ 20 C;




C3H8O2 76.10 57-55-6 TY2000000 liquid; BP 188  C; FP -60  C ; d
1.038 g/mL @ 20  C; nD 1.4320; vp
0.009 kPa (0.07 mm Hg) @ 20 C;




C4H10O2 90.12 107-88-0 EK0440000 liquid; BP 207.5  C; d 1.0059 g/mL
@ 20  C; nD 1.4400; vp 0.06 mm Hg
@ 20  C
Diethylene
glycol
C4H10O3 106.12 111-46-6 ID5950000 liquid; BP 245  C; FP -6.5  C; d
1.118 g/mL @ 20  C; nD 1.4460 @
25  C; vp <0.01 mm Hg @ 20 C;
explosive limits 3 to 7% v/v in air
Triethylene
glycol
C6H14O4 150.17 112-27-6 YE4550000 liquid; BP 285  C; FP -5  C; d 1.125
g/mL @ 20  C; nD 1.4550; vp <0.001
mm Hg @ 20  C; explosive limits 0.9
to 9.2% v/v in air
Tetraethylene
glycol
C8H18O5 194.23 112-60-7 XC2100000 liquid; BP 327.3  C; FP -4  C; d
1.125 g/mL @ 20  C; nD 1.4577; vp
>0.001 mm Hg @ 20  CGLYCOLS:  METHOD 5523, Issue 1, dated 15 May 1996  -  Page 5 of 5
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7 22 93.4 101 0.059
Propylene
glycol
6 13 83.4 92.5 0.064
1,3-Butylene
glycol
6 12 98.8 102 0.072
Diethylene
glycol
16 48 94.6 114 0.041
Triethylene
glycol
14 42 85.3 98.7 0.043
Tetraethylene
glycol
14 42 111 141 0.092
a n = 6 for each spiking level
b Pooled Relative Standard Deviation￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿
￿￿ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿
￿￿ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿
￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿
￿￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿
￿￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿
￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿  ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿
￿￿ ￿ ￿! ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿
￿￿ ￿ ￿" ￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿# ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿& ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿& ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿& ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿  ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿
￿￿ ￿ ￿  ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿  ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿’ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿ ￿￿( ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿  ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿’ ￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿’ ￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿) ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿* ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿* ￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿’ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿
￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿  ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿& ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿& ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿& ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿& ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿& ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿& ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿& ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿& ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿
￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿& ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿& ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿& ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿
￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿
￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿
￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿
￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿
￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿
￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿
￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿
￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿  ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿
￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿% ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿’ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿’ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿’ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿’ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿’ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿’ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿$ ￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿’ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿  ￿! ￿￿￿￿ ￿￿"
" ￿ ￿+ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿
" ￿ ￿+ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿
" ￿ ￿+ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿
" ￿ ￿+ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿
" ￿ ￿+ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿, ￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿- ￿
" ￿ ￿+ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿, ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿- ￿
" ￿ ￿+ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿
" ￿ ￿+ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿’ ￿
" ￿ ￿+ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿$ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿
" ￿ ￿ ￿+ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿
" ￿ ￿ ￿+ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿, ￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿- ￿
" ￿ ￿ ￿+ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿
" ￿ ￿ ￿+ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿( ￿$ ￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿
" ￿ ￿ ￿% ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿& ￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿$ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿ . ￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
" ￿ ￿ ￿$ ￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
" ￿ ￿ ￿$ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿
" ￿ ￿ ￿$ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿# ￿ ￿ ￿￿# ￿￿￿￿￿ ￿# ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿/ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿, ￿- ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿, ￿- ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿
￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿0 ￿
" ￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿
" ￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿
￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿% ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿, ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿
￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿- ￿
" ￿ ￿ ￿$ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿
" ￿ ￿ ￿$ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿
" ￿ ￿ ￿$ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿
" ￿ ￿ ￿1 ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿1 ￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿# ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿, ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿
￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿- ￿
" ￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿# ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿
" ￿ ￿ ￿" ￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿# ￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿/ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿, ￿-
￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿, ￿- ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿0 ￿
" ￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿, ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿! ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿
￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿2 $ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿2 - ￿
" ￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿, ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿
￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿- ￿
" ￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿+ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿3 + ￿, ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿- ￿
" ￿ ￿ ￿& ￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿, ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿- ￿
" ￿ ￿ ￿+ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿$ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿, ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿- ￿
" ￿ ￿ ￿1 ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿$ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿( ￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿" ￿ ￿ ￿! ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿1 ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿# ￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿# ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿
" ￿ ￿ ￿4 ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿$ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿# ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿
￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿￿
" ￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿) ￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿
￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿
￿ ￿￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿, ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿. ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿- ￿
￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿"
" ￿ ￿ ￿ ￿+ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿
" ￿ ￿ ￿ ￿% ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿+ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿, ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿
￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿- ￿
" ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿+ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿
, ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿- ￿
" ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿+ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿ ￿ ￿+ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿, ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿
￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿- ￿
" ￿ ￿ ￿ ￿+ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿’ ￿
" ￿ ￿ ￿ ￿% ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿ ￿ ￿% ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿3 + ￿, ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿
￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿- ￿
" ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿$ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿ . ￿￿ ￿￿ ￿￿ ￿￿ . ￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿
" ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿
￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿, ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿
￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿- ￿
" ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿$ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿ ￿5 ￿￿ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿
￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿
" ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿$ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿ ￿5 ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿
￿￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿1 ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿1 ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿# ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿1 ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿# ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿1 ￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿ ￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿ ￿# ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿
" ￿ ￿ ￿ ￿ ￿ ￿+ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿ ￿￿￿ ￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿￿￿￿3 + ￿, ￿ ￿
￿￿ ￿￿￿￿￿￿ ￿￿￿ ￿￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿￿￿ ￿￿ ￿ ￿ ￿￿￿￿ ￿￿- ￿
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Elenco delle frasi di rischio e dei consigli di prudenza desunti dal D.M. 16/2/93 e dal XVIII Adeguamento
(Allegati III e IV Direttiva 67/548/CEE)